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En este trabajo de investigación se muestra el estudio de diversos fotocatalizadores 
basados en TiO2 mediante un proceso fotocatalítico en fase líquida, el foto-reformado 
de alcoholes para la obtención de H2, utilizando tanto luz UV como Visible. Los 
sistemas utilizados han sido: P25 comercial, TiO2 puro y TiO2 dopado con Nb. Para la 
obtención de TiO2 puro y de Nb-TiO2, conteniendo ambos solo fase anatasa, se utilizó 
un método de microemulsión inversa y posteriormente se depositó Pt en ambos casos 
utilizando un método de reducción química, actuando así el Pt como co-catalizador. 
Los fotocatalizadores de Nb-TiO2/Pt presentan una actividad catalítica mejorada 
respecto a sus respectivas muestras de referencia. 
La caracterización de los materiales mediante diferentes técnicas ha permitido el 
estudio de las propiedades estructurales, electrónicas, ópticas y superficiales de los 
fotocatalizadores. Las técnicas utilizadas fueron; difracción de rayos X, espectroscopía 
ultravioleta-visible, espectroscopía fotoelectrónica de rayos X y microscopía 
electrónica de transmisión. La interpretación del comportamiento fotocatalítico se ha 
basado en los resultados de dichas técnicas, así como en estudios espectroscópicos in-
situ de resonancia paramagnética electrónica y espectroscopía infrarroja de 
reflectancia difusa por transformada de Fourier.  
Las propiedades fotocatalíticas de los materiales se evaluaron a partir de la velocidad 
de reacción y la eficiencia cuántica determinada en su definición más estricta. Para la 
obtención de la eficiencia cuántica ha sido necesario el estudio de las propiedades 
ópticas del sistema, así como el uso de un modelado matemático para obtener valores 
precisos de dicha eficiencia. Los mejores resultados de actividad fotocatalítica en fase 
líquida se han obtenido con los fotocatalizadores preparados con una relación 
Pt:agente reductor de 1:5 y un contenido de 2,5% molar de Nb para el sistema de TiO2 
dopado. Para el caso de las muestras con Pt de la serie de P25 bajo luz UV la eficiencia 
cuántica varía unas 3,5 veces dentro de la serie de catalizadores, observándose 
también que el Pt aumenta el rendimiento del P25 en dos órdenes de magnitud. En lo 
referente al sistema de TiO2 dopado con Nb, el factor de mejora de la eficiencia 
cuántica de la muestra de 2,5% de Nb respecto a su referencia de TiO2 fue de 6,5 bajo 
 luz UV y 15 bajo luz visible, mostrando estas muestras dopadas una notable actividad 
bajo luz visible debido a la presencia de Nb. Finalmente, para sistemas Nb-TiO2/Pt se 
ensayaron tres alcoholes como agentes de sacrificio: metanol, etanol e isopropanol; 
obteniéndose la mejor producción de hidrógeno en el caso del metanol. Para todas las 
condiciones experimentales probadas con los tres alcoholes, el factor de mejora de la 
eficiencia cuántica para las muestras dopadas con 2,5% de Nb respecto a sus 
referencias de TiO2-Pt se encuentra entre 1,8 y 2,8 bajo luz UV, mientras que para luz 
visible está entre 3,6 y 6. En la interpretación de la foto-producción de hidrógeno de 
este último estudio ha sido importante tener en cuenta la selectividad en la oxidación 
de las biomoléculas, para así establecer una correlación entre la actividad y el 
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1. Introducción general 
 
1.1. Estructura de la memoria 
 
El procedimiento relativo al tribunal, defensa y evaluación de la tesis doctoral en la 
Universidad Autónoma de Madrid, aprobado por el Consejo de Gobierno de 1 de junio 
de 2012, permite presentar la tesis doctoral como un compendio de publicaciones. 
Para ello, se requiere tener publicados o admitidos para su publicación un mínimo de 3 
artículos que deberán ser artículos en revistas científicas de reconocido prestigio o en 
libros editados de importancia justificada. El ejemplar de la Tesis Doctoral debe incluir 
una introducción general que presente los trabajos compendiados, justifique la 
temática y explique la aportación original del autor; así como un resumen global de los 
resultados obtenidos, de la discusión de estos y de las conclusiones finales. Además, se 
ha de incluir una copia completa de los artículos. 
Este trabajo de Tesis Doctoral responde a los requisitos anteriores y está estructurado 
sobre tres artículos científicos en torno al tema de fotocatalizadores avanzados con 
actividad bajo iluminación solar para la fotogeneración de hidrógeno, que han sido 
publicados en revistas de difusión internacional. A continuación, se presentan los 
trabajos publicados.  
 
 O. Fontelles-Carceller, M. J. Muñoz-Batista, E. Rodríguez-Castellón, J. C. 
Conesa, M. Fernández-García, and A. Kubacka. 
 
“Measuring and interpreting quantum efficiency for hydrogen photo-
production using Pt-titania catalysts”. 
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 O. Fontelles-Carceller, M. J. Muñoz-Batista, J. C. Conesa, M. Fernández-
García, and A. Kubacka. 
 
“UV and visible hydrogen photo-production using Pt promoted Nb-doped TiO2 
photo-catalysts: Interpreting quantum efficiency”.  
 




 O. Fontelles-Carceller, M. J. Muñoz-Batista, J. C. Conesa, A. Kubacka, and 
M. Fernández-García. 
 
“H2 photo-production from methanol, ethanol and 2-propanol: Pt-(Nb)TiO2 
performance under UV and visible light”. 
 
 Mol. Catal., vol. 446, pp. 88–97, Feb. 2018. 
 
 DOI: 10.1016/j.mcat.2017.12.023 
 
1.2. Justificación de la temática y objetivos 
 
Los sistemas fotocatalíticos basados en TiO2 como catalizador han conseguido 
resultados prometedores en fotocatálisis heterogénea; este es un proceso en el que la 
luz, al ser absorbida en un semiconductor, excita en éste electrones desde la banda de 
valencia a la de conducción, generándose pares electrón-hueco que si se disocian y 
difunden a la superficie del material pueden transferirse en ésta al fluido circundante, 
provocando transformaciones químicas de posible interés. El TiO2 es un material 
semiconductor que ha demostrado ser muy adecuado para este tipo de reacciones, 
debido a las excelentes propiedades que presenta como son su bajo coste, baja 
toxicidad, alta disponibilidad y excelentes propiedades químicas bajo iluminación. Sin 
embargo, el TiO2 puro presenta algunas desventajas como son su ancha banda 
prohibida (>3.0 eV), que hace que este fotocatalizador solo pueda activarse bajo luz 
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UV. Este hecho impide aprovechar de una forma eficiente la mayor parte de la 
radiación de la luz solar que llega a la Tierra. Otra limitación que tiene es su limitada 
actividad fotocatalítica, debido a la rápida recombinación del par electrón-hueco.  
Con el fin de mejorar estos aspectos, las estrategias que se han estado siguiendo en los 
últimos tiempos son técnicas de modificación superficial y/o estructural del TiO2 
(también llamado titania). En cuanto a la mejora superficial, una técnica comúnmente 
utilizada es depositar un metal noble sobre la superficie de la titania, de forma que 
este metal actúa como un atrapador de electrones, mejorando la separación del par 
electrón-hueco y aumentando así la fotoactividad. Hay numerosos estudios que 
señalan que el Pt es el mejor metal noble para realizar esta función de co-catalizador. 
Esto se debe a que el Pt presenta un excepcional comportamiento bajo las distintas 
condiciones de iluminación probadas, además tiene la función de trabajo más alta 
entre los metales nobles y puede modular la actividad fotocatalítica debido a 
fenómenos físico-químicos como el tamaño y forma de las partículas, las propiedades 
de la interfaz metal-óxido relacionadas con la transferencia electrónica, así como 
propiedades de aceptor de electrones del propio metal[1]–[3]. Además, el Pt es un 
muy buen catalizador para varias reacciones químicas, entre ellas la de asociación de 
átomos de hidrógeno adsorbidos sobre él para dar moléculas de H2 (que es tema 
principal de esta tesis). 
Respecto a la modificación estructural del TiO2, el dopaje es una de las técnicas más 
estudiadas para aumentar el rango de absorción en la región visible. Especialmente, la 
introducción de dopantes metálicos ha sido muy utilizada por diversos investigadores 
para conseguir alcanzar dicho objetivo. Dentro de los metales de transición 
encontramos algunos como el V, Nb, Mo, Fe o W con los que se han obtenido 
resultados interesantes. De entre estos metales el dopaje con Nb ha presentado, como 
se ve en esta tesis, resultados exitosos. Según la literatura, algunos autores indican que 
esto puede ser debido a que la introducción del Nb en la estructura puede desplazar la 
banda prohibida mostrando una notable actividad bajo luz visible, ya que, por lo 
general, el dopaje con cationes que ocupan posiciones de sustitución en la red es 
utilizado para reducir la energía de banda prohibida del TiO2-anatasa[4], [5]. Además la 
introducción de Nb mejora el transporte de carga y la movilidad de los electrones[6].   
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Basándonos en las modificaciones comentadas, cabe señalar que, a pesar de que se 
han obtenido resultados interesantes tanto de la titania con Pt como de la titania con 
Nb, no se han encontrado estudios en los que se haya intentado unir ambos metales 
con la titania. Es por esto, que en este trabajo se ha buscado desarrollar 
fotocatalizadores de titania dopada con Nb utilizando Pt como co-catalizador, con el 
fin de encontrar un material que muestre una fotoactividad mejorada tanto en el 
rango de luz UV como en el Visible.  
La presente tesis doctoral se centra en el desarrollo de fotocatalizadores que permitan 
obtener H2 a partir de la luz solar mediante un proceso fotocatalítico que sea 
sostenible y eficiente, de forma que se pueda permitir su potencial aplicación, con 
finalidades de conversión energética, a nivel industrial. Por ello, el proceso 
fotoquímico elegido ha sido el foto-reformado de alcoholes. En este proceso se utilizan 
moléculas derivadas de la biomasa como son los alcoholes, que actúan como agentes 
de sacrificio que reaccionan con los huecos (directamente o tras el atrapamiento de 
éstos por radicales OH) evitando la recombinación del par electrón-hueco y mejorando 
así la eficiencia del proceso respecto a la foto-disociación del agua. Si se consigue llevar 
el proceso hasta la oxidación total del alcohol a CO2, esto además tiene lugar sin la 
emisión de sustancias tóxicas por lo que se consigue obtener energía (en forma de H2) 
mediante un proceso sostenible. Los agentes de sacrificio utilizados en este trabajo 
han sido el metanol, etanol e isopropanol. Se han elegido estos compuestos porque 
son alcoholes simples que en la mayoría de estudios encontrados en la literatura 
presentan unas velocidades de reacción moderadamente altas. 
En este sentido, y considerando que las propiedades fotocatalíticas de los materiales 
dependen en gran medida del método de preparación, la síntesis de los materiales de 
titania dopada con Nb así como la titania de referencia se ha realizado mediante un 
método de microemulsión inversa, que permite tener un control del tamaño y 
distribución de las nanopartículas. Mientras que el Pt se ha depositado sobre la 
superficie del TiO2 mediante un método de reducción química.  
Los sistemas obtenidos han sido caracterizados con diversas técnicas, lo que permite 
explicar sus propiedades fotocatalíticas. Las propiedades estructurales, electrónicas, 
ópticas y superficiales de los materiales sintetizados se han estudiado utilizando 
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diferentes técnicas como difracción de rayos X (DRX), espectroscopia ultravioleta 
visible (UV-Vis), espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) y microscopia 
electrónica de transmisión (TEM). En ocasiones los resultados experimentales 
derivados de las técnicas mencionadas no pueden interpretar completamente el 
comportamiento fotocatalítico. Respecto a esto, con ayuda de las técnicas 
espectroscópicas de resonancia paramagnética electrónica (EPR) y espectroscopia 
infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS), se ha realizado 
el estudio in-situ y operando tanto de las especies radicalarias activas (EPR) como de 
las etapas iniciales de activación de reactivos (EPR, IR) e intermedios de reacción (IR), 
para así poder establecer el mecanismo de reacción. Todo ello completado con un 
estudio de la des-excitación de carga mediante espectroscopia de fotoluminiscencia.  
Por último, se han analizado las propiedades fotocatalíticas mediante el cálculo de la 
eficiencia cuántica. Para obtener la eficiencia cuántica ha sido necesario el estudio de 
las propiedades ópticas del sistema, así como el uso de un modelado matemático para 
obtener valores precisos de dicha eficiencia. 
Basándonos en los aspectos comentados anteriormente, el objetivo general y los 
objetivos específicos planteados son los siguientes: 
Objetivo general: 
Estudiar nuevos sistemas fotocatalíticos con actividad bajo iluminación solar para la 
fotogeneración de hidrógeno.  
Objetivos específicos: 
1.  Sintetizar nuevos materiales nanoestructurados basados en dióxido de 
titanio dopado con Nb mediante microemulsión inversa, usando Pt como co-
catalizador, con actividad fotocatalítica en foto-reformado de alcoholes en fase 
líquida bajo radiación UV y Visible. 
 
2. Caracterizar los materiales obtenidos utilizando diferentes técnicas 
físico-químicas que aporten información sobre sus características estructurales, 
químicas, morfológicas y electrónicas para explicar el comportamiento 
catalítico de los sistemas. 




3. Analizar la actividad de los fotocatalizadores para la generación de 
hidrógeno en fase líquida, bajo luz ultravioleta y visible utilizando diferentes 
bio-alcoholes como agentes de sacrificio. Así como el análisis de la selectividad 
de los productos obtenidos en las distintas reacciones. 
 
4. Estudiar el mecanismo de reacción de la fotogeneración de hidrógeno 
mediante espectroscopias EPR e IR aplicadas in-situ.  
 
5. Modelar el foto-reactor en fase líquida para la obtención del 
rendimiento cuántico.  
 
1.3. Aportación original del autor 
 
Artículo 1: “Measuring and interpreting quantum efficiency for hydrogen photo-
production using Pt-titania catalysts”.  
Dentro del tema de estudio, la doctoranda ha participado en la realización del trabajo 
experimental preparando los catalizadores, el sistema de reacción y el análisis de los 
resultados obtenidos tanto de las distintas técnicas de caracterización como de la 
actividad. También ha realizado los experimentos correspondientes a la técnica in-situ 
IR, así como las medidas de fotoluminscencia, participando también en la valoración y 
discusión de todos los resultados. 
 
Artículo 2: “UV and visible hydrogen photo-production using Pt promoted Nb-doped 
TiO2 photo-catalysts: Interpreting quantum efficiency”.  
La aportación de la doctoranda en este estudio ha sido referente a la parte de los 
métodos de síntesis de los catalizadores, así como del proceso de reacción 
fotocatalítica y la realización de las medidas de las propiedades ópticas con el posterior 
análisis de los resultados para la eficiencia cuántica. Analizando también todos los 
resultados obtenidos y realizando junto con los directores la valoración y discusión de 
dichos resultados. 




Artículo 3: “H2 photo-production from methanol, ethanol and 2-propanol: Pt-(Nb)TiO2 
performance under UV and visible light”. 
En este trabajo, la doctoranda ha realizado toda la parte experimental; la síntesis de 
los fotocatalizadores, los experimentos de reacción fotocatalítica, las medidas con la 
técnica IR y las medidas de las propiedades ópticas. También ha analizado los 
productos obtenidos en las distintas reacciones detallando los mecanismos de reacción 
para su obtención, calculando sus selectividades y sus potenciales de oxidación. 
Posteriormente ha valorado los resultados para determinar los factores que influyen 
en la actividad y la eficiencia cuántica. 
 
1.4. Presentación de los artículos 
 
Artículo 1: “Measuring and interpreting quantum efficiency for hydrogen photo-
production using Pt-titania catalysts”.  
En este artículo se presenta un estudio sobre la eficiencia cuántica en la producción de 
H2 mediante foto-reformado bajo irradiación UV, utilizando metanol como agente de 
sacrificio y P25(Evonik)-Pt como catalizador. Más concretamente, se ha buscado 
estudiar el control y el papel de la interfaz metal-óxido para demostrar que las 
propiedades de la interfaz influyen en la eficiencia cuántica. Tras los experimentos 
realizados, la muestra P25-5Pt ha sido con la que se han obtenido mejores velocidades 
de producción de H2. Una vez analizados los resultados obtenidos, el estudio muestra 
que el aumento de eficiencia cuántica en un 250% puede conseguirse mediante el 
control de la interacción metal-óxido. 
 
Artículo 2: “UV and visible hydrogen photo-production using Pt promoted Nb-doped 
TiO2 photo-catalysts: Interpreting quantum efficiency”.  
En este estudio se ha trabajado la interpretación de la eficiencia cuántica en el foto-
reformado con metanol como agente de sacrificio bajo irradiación UV y Visible, pero 
en lugar de usar P25 se ha sintetizado TiO2 dopado con Nb. El Pt ha seguido siendo el 
co-catalizador utilizado y se ha mantenido la misma relación platino:agente reductor 
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que en el artículo anterior. De los materiales Nb-TiO2-Pt probados en los experimentos 
aquí realizados, se ha concluido que un óptimo de 2,5% molar de Nb hace que estos 
materiales mejoren su actividad respecto a la referencia TiO2-Pt. Partiendo de esta 
muestra se han realizado algunos experimentos con los que poder variar parámetros 
hasta conseguir las condiciones óptimas para este sistema, con las que se obtendría un 
6,5% y un 3,0% de eficiencia cuántica máxima para UV y Visible, respectivamente. 
Asimismo, se ha tratado de dar información sobre el uso de la luz solar en estos 
procesos fotoquímicos, obteniendo en este caso una eficiencia cuántica máxima del 
3,5%.  
 
Artículo 3:“H2 photo-production from methanol, ethanol and 2-propanol: Pt-(Nb)TiO2 
performance under UV and visible light”. 
Como se observó en el artículo anterior, el Nb-TiO2-Pt (2,5% molar de Nb) es un 
fotocatalizador que funciona bien bajo las condiciones anteriormente indicadas, como 
son el foto-reformado de metanol bajo luz UV y Visible. En este artículo se ha querido 
continuar estudiando la fotoproducción de H2 con este sistema, pero en este caso se 
ha realizado un estudio de comparación con tres alcoholes: metanol, etanol e 
isopropanol. El metanol es el alcohol con el que se han obtenido mejores resultados de 
producción de hidrógeno, siendo la muestra Nb-Me la que ha generado los mayores 
valores de eficiencia cuántica, tanto en UV (5%) como en Visible (2,5%). Este trabajo 
muestra que las diferencias en la actividad obtenidas para los diferentes alcoholes, así 
como la interpretación de los valores de las velocidades de producción y eficiencia 
cuántica obtenidos, dependen de la termodinámica de la interacción entre el 
catalizador y la molécula de sacrificio. 
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2. Marco teórico 
 
2.1. Antecedentes y estado actual del tema 
  
La mayoría de las actividades que llevamos a cabo los seres humanos en nuestra vida 
diaria son procesos que requieren de un aporte energético. Ésta energía puede ser 
obtenida de fuentes renovables o no renovables. Las fuentes energéticas más usadas 
son:  
 
o Fuentes de energía renovables: energía hidráulica, solar, eólica, geotérmica, 
mareomotriz y la biomasa. 
 
o Fuentes de energía no renovables: energía fósil y nuclear. 
 
En la actualidad, se utilizan en mayor medida recursos energéticos que provienen de 
fuentes de energía no renovables, como son los combustibles fósiles (petróleo, gas 
natural y carbón). Esto queda reflejado en el diagrama de la Figura 1, en ella se 
observa que alrededor de un 96% de la energía mundial está basada en los 
combustibles fósiles, siendo aproximadamente un 88% para el caso de España, cabe 
señalar que en ambos casos el petróleo es el combustible más utilizado[7], [8]. 
 
Figura 1. Consumo de energía primaria 2016; a) Mundial b) España[9]. 
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Para obtener la energía a partir de estas fuentes es necesario realizar la combustión de 
los combustibles fósiles. Sin embargo, la combustión de dichos combustibles conlleva 
la liberación de productos tóxicos y residuos industriales al aire y vías fluviales, dando 
lugar a enfermedades o problemas relacionados con la contaminación, al 
calentamiento global y cambios climáticos anormales. Además, el incremento de la 
población mundial y el crecimiento industrial no regulado han llevado a acelerar el 
consumo de energía, lo que provocará que, al ser una fuente no renovable, las 
reservas se agotarán a corto-medio plazo. Esta situación requiere que se busquen 
estrategias alternativas, por ello, en las últimas décadas, se han realizado esfuerzos 
para reducir esta dependencia de los combustibles fósiles y ha aumentado el interés 
en tecnologías "más verdes" a partir de materias primas renovables y/o fuentes de 
energía renovables[7], [8], [10], [11].  
Las energías renovables se caracterizan principalmente por ser fuentes de energía 
limpias e inagotables, y a diferencia de los combustibles fósiles presentan diversidad, 
abundancia y potencial de aprovechamiento en cualquier parte del planeta. Sin 
embargo, algunas de estas energías tienen desventajas como el hecho de que, en el 
caso de la fotovoltaica o la eólica, no se pueden utilizar de una forma continua y son 
difíciles de acumular para su uso; sin embargo, otras como las basadas en biomasa no 
tienen ese problema, ya que podría haber un aporte continuo de ellas. También 
algunas de ellas pueden dar lugar a alteraciones del suelo, de la vegetación y su coste 
es restrictivo[12]. La mejor fuente de energía para un futuro sostenible es la luz solar, 
ya que la energía diaria promedio proporcionada por el sol (1022 J) cubre, con mucho, 
las demandas mundiales anuales actuales de energía. Por lo tanto, la energía solar 
presenta el mayor potencial para satisfacer las demandas futuras de energía bajo las 
reglas de la sostenibilidad. La luz solar es una fuente de energía renovable y 
esencialmente inextinguible y su almacenamiento en forma de combustible es una de 
las opciones más deseadas. Consta de tres componentes principales en términos de 
longitudes de onda: los rayos ultravioleta (UV) (λ < 400 nm), la luz visible (400 nm < λ < 
750 nm) y los rayos infrarrojos (λ > 750 nm), representando el 4, 53 y 43% de la energía 
solar total, respectivamente[13]. Sin embargo, su principal limitación es que depende 
de la posición geográfica y de la temporada[14]. 
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La necesidad de convertir la energía solar en una forma de energía más manejable 
como la electricidad, los productos químicos o el calor ha desencadenado una intensa 
investigación en este campo en las últimas décadas[15]. Se han desarrollado diferentes 
estrategias, como es el caso de la tecnología de células fotovoltaicas, que convierte la 
energía solar en energía eléctrica. Sin embargo, el principal problema sigue siendo el 
almacenamiento de dicha energía a gran escala. Una opción es, por ejemplo, la 
electrolisis de agua para generar H2. Otra opción es la conversión directa de energía 
solar en energía química produciendo combustibles renovables, lo cual se puede 
realizar a través de dos rutas diferentes: a) reducción de CO2 a hidrocarburos o sus 
derivados oxigenados (metano, etanol, etc.) b) generación de H2[14]. 
Entre las opciones planteadas para el uso de la energía solar como combustible, la 
producción solar de hidrógeno como portador de energía limpia es particularmente 
convincente. Se han desarrollado diferentes técnicas eficientes y respetuosas con el 
medioambiente para producir H2 a partir de la luz del sol. Algunas de estas técnicas, 
como es el caso de la fotocatálisis, están captando atención y aparecen como una 
propuesta tecnológica fascinante para generar combustibles mediante el 
almacenamiento de la energía solar[7], [10], [14], [16].  
 
2.2. El Hidrógeno 
 
El hidrógeno se espera que sea uno de los portadores de energía más importantes que 
habrá en el futuro, ya que presenta algunas ventajas como combustible, como son: su 
alto contenido energético (3 veces mayor que el del gas natural convencional por 
unidad de volumen), que puede ser almacenado y transportado, y que puede 
convertirse en electricidad. Esto último tiene lugar mediante el uso de celdas de 
combustible, que son dispositivos que convierten la energía química en electricidad a 
través de la reacción química de los protones con oxígeno u otro agente oxidante. 
Durante su transformación química para liberar energía no se generan moléculas 
tóxicas o peligrosas, produciendo solamente agua durante su reacción de combustión. 
De esta forma, el hidrógeno puede considerarse una buena alternativa a los 
combustibles fósiles [7], [12].  
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Aunque es el elemento más abundante del universo, en la Tierra no está presente en 
su forma molecular, sino que se encuentra en combinación con otros elementos, 
formando en su mayoría compuestos como hidrocarburos, grasas, carbohidratos o 
agua, de modo que su disponibilidad para aplicaciones industriales solo puede ser el 
resultado de procesos de producción a partir de sustancias que lo contienen [12], [17]. 
El H2 se usa para la generación de electricidad, síntesis química y transporte [11]. En la 
actualidad, se usa a nivel industrial principalmente para la síntesis de amoníaco, 
también en los procesos de refinado petroquímico, para la purificación de 
hidrocarburos y aceites de azufre y nitrógeno, para la producción de metanol, 
reacciones de hidrogenación, producción de combustible sintético por procesos de 
Fischer-Tropsch, el reciclaje de dióxido de carbono, etc. Así pues, el hidrógeno no solo 
es un compuesto químico fundamental para muchos procesos industriales 
importantes, sino que se considera un vector de energía limpia atractivo para el futuro, 
especialmente cuando se combina con celdas de combustible eficientes [17], [18].  
Más de 50 millones de toneladas métricas de H2 se producen al año a nivel mundial 
[19]. Existen algunas técnicas de producción de H2 ya maduras que incluyen procesos 
químicos, termoquímicos, etc., el problema es que estos utilizan los combustibles 
fósiles como fuente de H, ya sea durante la reacción de formación o como fuente de 
energía. Así pues, actualmente el H2 se obtiene en su mayoría a partir de combustibles 
fósiles, con técnicas como el reformado con vapor de agua partiendo de 
hidrocarburos, principalmente de gas natural (85% del hidrogeno total producido), 
pero también puede ser de carbón o petróleo crudo [10], [17]. Casi todo el H2 se 
produce mediante reformado, cuyo procedimiento general es el siguiente:  
El gas natural tiene un alto contenido de metano, de manera que en el proceso de 
reformado se expone el gas natural con vapor de agua a una temperatura (650-950 °C) 
y presión (15-40 bar) altas bajo la acción de un catalizador de níquel, obteniendo como 
resultado de la reacción química H2 y CO [14], [20], [21]:  
 
 CH4 +H2O → CO + 3H2            ∆H°=205 Kj mol-1  (1) 
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Este proceso es seguido por la reacción de “water gas shift” (reacción de 
desplazamiento de agua)  haciendo uso del CO producido en el primer paso para 
maximizar la producción de H2 mediante la conversión de CO a CO2:  
 
CO +H2O ↔ CO2 + H2                   ∆H°= - 42 kJ mol-1    (2) 
 
Este enfoque no puede considerarse sostenible debido a la disponibilidad limitada de 
combustibles fósiles y a la producción de CO2, un importante gas de efecto 
invernadero que contribuye al calentamiento global. Idealmente, un proceso eficiente 
de producción de H2 debe tener en cuenta un suministro a largo plazo de la fuente de 
H2, así como aspectos ambientales tales como la minimización o eliminación de 
cualquier producto de desecho, prestando especial atención al CO2 o cualquier otro 
gas de efecto invernadero. El uso de combustibles finitos y no renovables es una 
técnica económicamente competitiva con otras tecnologías existentes, pero tiene 
serias limitaciones medioambientales como ya se ha comentado anteriormente. Por 
ello, hay varias tecnologías alternativas para producir H2 de una forma sostenible. En la 
actualidad, solo una pequeña parte del H2 (4%) es producido a partir de fuentes 
renovables y/o residuos de materias primas [21].   
Los procesos foto-asistidos que hacen uso de la irradiación solar y H2O o materias 
primas renovables presentan una serie de ventajas y han ganado una atención 
significativa en los últimos años [21]. Estudios recientes han demostrado que la 
producción de H2 a partir de la luz solar es potencialmente competitiva en 
comparación con las metodologías convencionales basadas en recursos no renovables. 
En la actualidad, hay diversos procesos [10] para la producción verde de hidrógeno 
mediante el uso de la luz solar que están bajo investigación, tales como: la electrólisis 
del agua utilizando energía eléctrica fotovoltaica o eólica, la fotodescomposición del 
agua en H2 y O2, la disociación del agua a través de ciclos termoquímicos, métodos 
fotobiológicos o fotoquímicos y el foto-reformado de materias primas renovables. Los 
procesos de reformado, siendo una tecnología bien establecida y actualmente 
difundida para la producción de hidrógeno son muy interesantes, ya que existe la 
posibilidad real de un cambio de materia prima fósil a renovable. Además, 
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contrariamente al reformado con vapor tradicional, el proceso foto-asistido tiene lugar 
a temperatura ambiente y presión atmosférica[18]. 
Como se puede observar, las fuentes sostenibles empleadas para producir H2 son 
básicamente el agua y la biomasa, ambas tienen como punto a favor que son 
abundantes. En este contexto, la utilización de biomasa para la producción de 
combustibles y su uso en sistemas de generación de energía y motores de transporte 
está ganando atención [21]. La transformación de la materia orgánica presente en las 
plantas ofrece muchas posibilidades para la producción de combustibles. Los residuos 
agrícolas ricos en lignocelulosas y las corrientes de aguas residuales que contienen una 
concentración significativa de materia orgánica degradable podrían convertirse en 
valiosos recursos para la generación de hidrógeno. Los materiales lignocelulósicos son 
los más abundantes, ya que representan una gran proporción de toda la masa vegetal 
en la biosfera. Estos materiales pueden obtenerse de una variedad de fuentes, como 
son los productos forestales (madera), subproductos agrícolas (mazorcas de maíz, 
cáscaras de arroz o paja de trigo) y materiales de desecho (desechos sólidos urbanos, 
desechos de papel o cartón). Para transformar biomasa en H2 de una forma sostenible 
se realizan procesos en dos etapas: primero, el procesamiento de biomasa 
lignocelulósica que produce oxigenados ligeros, y posteriormente el reformado en fase 
acuosa de estos compuestos oxigenados para producir H2. Esto tiene lugar en 
condiciones considerablemente más suaves que los tratamientos de una etapa 
(gasificación y pirólisis) y consigue que la generación de H2 a partir de la luz solar sea 
un proceso basado en materias primas de bajo coste[16]. 
No obstante, hay que decir que el método ideal para conseguir una producción de H2 
realmente sostenible es la disociación fotocatalítica del agua con energía solar, que es 
el gran desafío a día de hoy. Éste método será descrito más adelante [15], [22].  
Aunque estas tecnologías son potencialmente mucho más sostenibles que las técnicas 
de producción convencionales, existen cuestiones como el aumento de escala y las 
limitaciones de los ciclos día/noche, así como la dependencia de la ubicación, el 
tiempo del día, el tiempo del año y las condiciones meteorológicas que deben ser 
cuidadosamente consideradas a la hora de analizar su aplicación como procesos 
industriales [19].  




2.3. Fotocatálisis Heterogénea 
 
El descubrimiento de tecnologías eficientes, de bajo coste y respetuosas con el medio 
ambiente para la producción de H2 sería un paso clave hacia el desarrollo generalizado 
de una economía de hidrógeno sostenible. Es el caso de los procesos fotoquímicos, 
que son aquellos que emplean radiación UV o visible para generar especies reactivas, 
presentando una velocidad de reacción apreciablemente mayor que la misma 
tecnología en ausencia de radiación. Esta característica permite ahorrar energía y 
reactivos. En todo proceso fotoquímico se generan huecos y electrones, los cuales 
oxidan y reducen a especies químicas, respectivamente [23].  
Un proceso fotoquímico actualmente conocido es la fotocatálisis heterogénea que, 
aunque aún se encuentra en fase de investigación y desarrollo, es una técnica 
innovadora que consiste en producir H2 a partir de la oxidación/reducción del agua u 
otras especies [7]. En el caso de utilizar sustancias como los bio-alcoholes (derivados 
de la fermentación de la biomasa) como agentes de sacrificio, éstos se oxidan. En el 
proceso se utilizan semiconductores sólidos que se irradian con energía lumínica (solar 
natural o artificial) para generar portadores de carga (par electrón-hueco), los cuales 
en ausencia de oxigeno permiten la formación del H2. Así, la fotocatálisis heterogénea 
es considerada una técnica novedosa con potencial aplicación tanto en procesos 
relacionados con el medioambiente (tratamiento de aguas residuales), la 
descontaminación de aire y suelos (degradación de polímeros, eliminación de 
microorganismos, entre otros), así como en procesos de interés energético 
(producción de H2 mediante disociación del agua o reformado) [24].  
Dentro de la fotocatálisis heterogénea, cuando se utiliza agua, un agente de sacrificio 
de tipo alcohol y un semiconductor para generar H2, a este sistema global se le conoce 
como foto-reformado de alcoholes [10]. Este ha sido el proceso utilizado en esta tesis, 
donde el agente de sacrificio es oxidado para producir los H+, siendo el H2 generado 
mediante una reacción de reducción. El fotocatalizador comúnmente utilizado en este 
tipo de procesos es un semiconductor, donde el tipo de energía absorbida comprende, 
en el caso óptimo, el intervalo de luz UV-visible-infrarrojo.  
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2.4. Fotocatalizadores semiconductores 
 
Un fotocatalizador se define como una sustancia que se activa con la absorción de 
fotones y que contribuye a acelerar una reacción sin ser consumido. Cuando se trata 
de un sólido, un parámetro fundamental es el valor de la banda prohibida, pues de él 
dependen las características electrónicas del material: si es mayor a 4 eV se denomina 
dieléctrico o aislante, si es cercano o igual a cero se denomina metal o conductor, y en 
la situación intermedia se denomina semiconductor [21].  
Los semiconductores sólidos han probado ser los fotocatalizadores más activos y 
universales. Durante las últimas décadas han sido utilizados para la conversión de 
energía solar y la purificación de aguas o el aire atmosférico. Las reacciones 
fotocatalíticas que tienen lugar en materiales sólidos son iniciadas por la absorción de 
fotones de energía hv igual o superior a la banda prohibida del semiconductor. La 
energía de banda prohibida (Eg) es la diferencia energética entre la parte superior de la 
banda de valencia (BV) y la parte inferior de la banda de conducción (BC), en este 
rango no es posible que permanezca un electrón por falta de estados de energía.  
Los principales procesos que ocurren cuando una partícula de un catalizador 
semiconductor es irradiada, durante un proceso fotocatalítico, con energía igual o 
superior a la energía de banda prohibida se muestran en la Figura 2.  
 
 
Figura 2. Procesos fotocatalíticos en una partícula de semiconductor tras la absorción de luz. 
2. Marco teórico  
17 
 
La absorción de un fotón excita un electrón desde la BV a la BC, dejando un hueco en 
la BV. Como resultado, se generan electrones y huecos excitados en las bandas de 
conducción y valencia, respectivamente, teniendo lugar así la formación de los 
portadores de carga, también conocidos como el par “electrón-hueco”. Una vez que 
los portadores de carga se han originado, los electrones pueden migrar hasta la 
superficie del semiconductor, pudiendo reaccionar o bien con protones para formar 
H2, o bien (en procesos de foto-oxidación de contaminantes, por ejemplo) con el 
oxígeno molecular adsorbido para llevar a cabo la formación de radicales oxígeno(·O2-). 
Por otro lado, los huecos pueden migrar a la superficie para reaccionar con moléculas 
adsorbidas, tales como moléculas de agua o iones OH-, generando radicales hidroxilo 
altamente reactivos (OH·) que pueden atacar a sustratos reductores; o, incluso, 
podrían transferirse a éstos directamente los huecos fotogenerados. De esta manera, 
en la banda de valencia ocurren reacciones de oxidación mientras que en la banda de 
conducción se llevan a cabo procesos de reducción. Sin embargo, los portadores de 
carga presentan un tiempo de vida relativamente corto, tiempo en el cual deben 
migrar hasta los sitios activos de la superficie para reaccionar con especies adsorbidas 
del alcohol. Aquellos portadores de carga que no alcanzan a reaccionar se recombinan 
de nuevo (en la superficie o en el interior del semiconductor) liberando energía, la cual 
puede ser disipada en forma de calor o radiación, lo que en el segundo caso resulta en 
una emisión luminiscente. Cuando ocurre esto, la eficiencia global del proceso 
fotocatalítico disminuye y por lo tanto, la optimización de los pasos intermedios 
anteriormente descritos es de vital importancia para mejorar el rendimiento de la 
reacción fotocatalítica [21], [24]–[26]. 
En general, un fotocatalizador eficiente necesita tener las siguientes 
características[27]:  
1) Ser capaz de absorber en la región UV-Vis del espectro solar (en esta 
región está concentrada alrededor del 50% de la energía solar y la mayor parte 
de ella se encuentra en el rango del visible) y de usar esta energía para generar 
pares electrón-hueco. La disponibilidad de fotocatalizadores capaces de 
absorber en el rango del visible del espectro electromagnético podría, en 
principio, garantizar la captura y almacenamiento de una parte significativa de 
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la energía emitida por el sol, siempre que la energía absorbida se utilice 
realmente para generar portadores de carga (electrones y huecos 
fotogenerados). 
2) Ser capaz de separar al instante esos pares electrón-hueco, transfiriendo 
electrones y huecos a la zona de unión entre el fluido externo y el 
semiconductor, que es donde tienen lugar las semireacciones. Es sabido que los 
electrones y huecos fotogenerados pueden recombinarse, reduciendo así la 
eficiencia del proceso. Por ello, la incorporación en el catalizador de especies 
capaces de promover esta separación es necesaria para así alcanzar una 
eficiencia significativa.  
3) Caracterizarse por una estructura electrónica que haga que las 
semireacciones de interés sean termodinámicamente viables. Los portadores 
de carga formados tras la absorción de la radiación se distribuyen en bandas 
electrónicas que se caracterizan por diferentes potenciales. En realidad, la 
capacidad de los electrones fotogenerados para reducir protones (o agua) está 
directamente relacionada con la posición del potencial de la banda de 
conducción (BC) en el fotocatalizador que los aloja, que debe ser inferior (ser la 
energía del electrón mayor) al del par H+/H2. Al mismo tiempo, el potencial de 
la banda de valencia (BV), donde los huecos están presentes, tiene que ser 
superior al del par O2/H2O para la disociación del agua, o adecuado para la 
oxidación de las especies orgánicas en foto-reformado.  
4) Caracterizarse por tener una superficie con sitios activos que hagan 
posible que tengan lugar esas reacciones.  
5) Caracterizarse por no ser fotocorroíble en las condiciones usadas. 
 
Para que puedan tener lugar las semirreacciones involucradas en un proceso 
fotocatalítico, las bandas deben de estar situadas de la siguiente manera: la parte 
inferior de la banda de conducción debe ser más negativa que el potencial redox de 
H+/H2 (0 V) vs ENH, mientras que la parte superior de la banda de valencia debe ser 
más positiva que el potencial redox de O2/H2O (1,23 V vs ENH) o del correspondiente 
valor del agente sacrificial utilizado. Una vez absorbida la luz y formado el par electrón-
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hueco, los electrones se pueden transferir desde la BC a los sitios activos donde están 
las especies que van a ser reducidas (H+) y los huecos pueden ir desde la BV a las 
especies adsorbidas, como son el alcohol y el agua, para oxidarlas. Una vez que se 
completan estos procesos, el semiconductor vuelve a su estado inicial y el ciclo 
fotocatalítico se completa [13], [26].  
 
 
Figura 3. A) Posición relativa de los bordes de las bandas de conducción y de valencia de 
algunos semiconductores; B) Posición relativa de los potenciales de oxidación de diferentes 
alcoholes con respecto a la banda de conducción y de valencia del TiO2[28]. 
 
La Figura 3A muestra esquemáticamente el potencial redox correspondiente a la 
banda de valencia y la de conducción para distintos semiconductores, los cuales 
pueden ser expresados en eV o en voltios respecto al potencial del electrodo normal 
de hidrógeno, (ENH). Se muestran también los potenciales redox de los pares (H+/H2) y 
O2/H2O respecto al potencial del ENH. Al haber utilizado en esta tesis alcoholes como 
agentes de sacrificio, las posiciones relativas de los potenciales correspondientes a 
diferentes alcoholes son mostrados en la Figura 3B.  
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Aquellos materiales cuya banda de conducción se ubica por encima de la línea H+/H2 
son los llamados reductivos, ya que son capaces de reducir los protones del agua y 
generar H2, ejemplos de este tipo serían CdTe, CdSe y Si. Mientras que los materiales 
cuya banda de valencia se ubica por debajo de la línea O2/H2O pueden oxidar el H2O y 
generar O2, ejemplo de este caso serían los materiales MoS2, BiVO4, Fe2O3, WO3 y 
SnO2. Otro tipo de materiales llamados redox pueden oxidar y reducir moléculas de 
agua generando H2 y O2, respectivamente. Como ejemplos se presentan el CdS, In2S3, 
SnS2, SrTiO3, TiO2, ZnO y Nb2O5 [14], [26].   
Todas estas características hacen que un fotocatalizador sea eficiente. Sin embargo, es 
muy difícil que un fotocatalizador cumpla todos estos requisitos, ya que son muchos 
los factores que influyen en su comportamiento. Los mejores materiales tienen una 
banda prohibida que permite la absorción de fotones solo bajo luz UV y todos los 
materiales semiconductores en general presentan una rápida recombinación del par 
electrón-hueco [25]. Estos aspectos junto con otros como la composición de fase, la 
cristalinidad, la dimensión de los cristales y poros, la morfología, etc. hacen que sea 
difícil conseguir un fotocatalizador realmente eficiente. Por ello, la investigación para 
la fotogeneración de H2 se ha centrado en las últimas décadas en conseguir desarrollar 
fotocatalizadores estables y con una eficiencia cuántica mejorada. Para ello es 
necesario el uso de fotocatalizadores compuestos (constituidos con varias fases 
cristalográficas). 
De todos modos, si se quiere conseguir generar H2 fotocatalíticamente a gran escala no 
solo es necesario conseguir un fotocatalizador altamente eficiente, hay otras 
características que se demandan del fotocatalizador (Fig.4) como son [22]:  
 
- Estar hechos de materiales abundantes en la tierra, de bajo coste y no 
tóxicos.  
- Ser estables y resistentes a la corrosión. 
- Ser reciclables y tener un tiempo de vida largo. 
- Tener alta eficiencia cuántica. 
- Permitir una alta conversión de energía solar en H2. 





Figura 4. Propiedades deseables de un fotocatalizador para que sea comercialmente viable la 
producción de H2[22]. 
 
Para el caso que nos ocupa, como es la producción de H2, hay un gran número de 
materiales semiconductores que han sido estudiados como fotocatalizadores, como 
por ejemplo, los óxidos simples y mixtos, sulfuros y nitruros. De entre todos ellos, el 
dióxido de titanio (TiO2) es el material fotocatalítico de referencia y es el catalizador 
base que se ha utilizado en este trabajo [25].  
 
2.5. Dióxido de Titanio 
 
La capacidad de varios óxidos, incluido el dióxido de titanio, para foto-oxidar alcoholes 
se conoce desde hace casi un siglo, y numerosos artículos han estudiado desde 
entonces las propiedades fotocatalíticas del TiO2. A principios de la década de los 70, 
Fujishima y Honda descubrieron la disociación electroquímica del agua promovida por 
la luz sobre TiO2 [29]. El sistema que utilizaron consistía en un fotoánodo de rutilo y un 
cátodo de platino. Con ello descubrieron la capacidad del TiO2 para generar hidrógeno 
mediante la disociación fotoelectroquímica del agua. Desde dicho descubrimiento, la 
disociación fotocatalítica y fotoelectroquímica del agua utilizando materiales 
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semiconductores ha sido ampliamente estudiada. En fotocatálisis, para producir H2 a 
partir de la luz solar es comúnmente usado un fotocatalizador semiconductor con unas 
determinadas características, como que sea capaz de absorber la luz UV y/o visible, 
químicamente inerte, fotoestable, económico y no tóxico. Algunos de los 
semiconductores que son comúnmente usados y cumplen al menos alguno de estos 
requisitos son TiO2, ZnO, SrTiO3, CeO2, WO3, Fe2O3, GaN, Bi2S3, CdS y ZnS. Estos pueden 
actuar como materiales fotoactivos para los procesos redox. De entre los muchos 
fotocatalizadores investigados, el dióxido de titanio se ha convertido en el material 
semiconductor más utilizado, esto se debe a sus propiedades: bajo coste, elevada 
disponibilidad, estabilidad y actividad significativa. Otras ventajas que presenta sobre 
muchos otros semiconductores son su resistencia a la fotocorrosión, estabilidad 
química y alta eficiencia respecto al resto. Por otra parte, su preparación es posible en 
una gran variedad de formas, desde monocristales hasta nanopartículas, lo que facilita 
la modulación de sus propiedades en función de las necesidades tecnológicas. Los 
principales inconvenientes del TiO2 son: las rápidas velocidades de recombinación de 
los portadores de carga, que hacen que presente bajas eficiencias cuánticas y la 
absorción de luz solamente en el rango UV [30], [31].  
Además de su uso como catalizador, el dióxido de titanio es el pigmento blanco más 
utilizado en la industria [23] debido a sus propiedades de dispersión, su estabilidad 
química y su inocuidad. Como otorga blancura y opacidad, es empleado en la industria 
de la pintura, de recubrimientos, en la industria cerámica, plástica, del papel y de 
fibras sintéticas, jabones, cremas, pastas de dientes, etc. También, debido a su 
propiedad de absorber la radiación UV y a su baja toxicidad, en su forma rutilo se 
utiliza en la industria cosmética para la fabricación de protectores solares. También se 
ha aplicado, preferiblemente en su forma anatasa o en compuestos mixtos 
anatasa/rutilo, en la degradación de contaminantes orgánicos e inorgánicos para 
purificar el aire y el agua. Desde un punto de vista ecológico, sus efectos ambientales 
negativos son sólo apreciables en el caso de vertidos masivos [32]. 
Por lo que respecta a sus características electrónicas, el TiO2 es un semiconductor de 
tipo n con cierto carácter iónico. Se puede considerar formado por iones Ti4+ 
(configuración electrónica 3s2p63d0) y O2- (2s2p6). Los orbitales 3d del Ti4+ contribuyen 
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principalmente a la banda de conducción y los orbitales p del O2- a la banda de valencia 
del semiconductor. En su revisión sobre la producción fotocatalítica de H2, Chen y 
colaboradores destacaron la conveniencia de que los óxidos semiconductores tuvieran 
metales con configuraciones d0 o d10[16].  
La titania puede extraerse de minerales o prepararse fácilmente a partir de soluciones 
de sales de titanio o alcóxidos a través de una de las muchas rutas conocidas, como el 
método hidrotermal o el proceso sol-gel [33]. En este trabajo, el TiO2 nanocristalino se 
ha obtenido mediante la técnica de las microemulsiones inversas.
 
Una microemulsión 
es un sistema termodinámicamente estable, formado por dos líquidos inmiscibles y 
estabilizado por un surfactante, en el que se forman micelas de diámetro inferior a 100 
nm. En el caso de una microemulsión inversa, las micelas están formadas por una fase 
acuosa, rodeada de surfactante, dispersa en forma de microgotas en un componente 
orgánico apolar mayoritario. Una de las aplicaciones de estos sistemas es utilizar las 
micelas como reactores a escala nanométrica, lo que limita el crecimiento de las 
partículas formadas [34]. En el caso de la síntesis del TiO2 aquí empleada, la hidrólisis 
de un precursor adecuado se produce dentro de estos nanorreactores. El tamaño de 
partícula es importante porque afecta a la fotoactividad, generalmente una 
disminución en el tamaño de partícula primario aumenta el área superficial y esto 
tiene un efecto beneficioso sobre la fotoactividad. Cuando los fotocatalizadores se 
encuentran en un tamaño nanométrico, la formación de defectos es uno de los 
factores que más influye en las propiedades de los materiales. Los defectos puntuales 
más frecuentes encontrados en el TiO2 tanto en la superficie como en el bulk son las 
vacantes de oxígeno y los iones Tin+ intersticiales. Los defectos en los semiconductores 
pueden actuar como sitios de atrapamiento poco profundos, además, los defectos 
puntuales asociados con los centros activos de la superficie influyen en la transferencia 
de carga efectiva. Las propiedades del TiO2 están estrechamente relacionadas con el 
desorden de defectos y la consiguiente estructura electrónica. La luz puede además 
inducir defectos en los sitios de la superficie o por debajo de ella en los 
fotocatalizadores [31], [35].  
El TiO2 cumple los tres criterios básicos para un fotocatalizador de producción de H2: 
(1) la banda de valencia del TiO2 es más positiva que el par redox O2/H2O (+1.23 V 
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frente a ENH); (2) la banda de conducción del TiO2 es más negativa que el par redox 
H2O/H2 (0 V frente a ENH); y (3) el TiO2 es resistente a la fotocorrosión durante la 




El TiO2 se presenta en la naturaleza principalmente como tres polimorfos cristalinos 
diferentes (Fig.5) [16]: 
- TiO2 Anatasa.  
- TiO2 Rutilo.  
- TiO2 Brookita.  
 
Figura 5. Estructuras cristalinas del dióxido de titanio a) anatasa, b) rutilo, c) brookita[37]. 
 
Existen otras estructuras cristalinas menos comunes, que pueden sintetizarse por vía 
química; algunas de ellas se han probado en fotocatálisis. Estas tres formas 
cristalográficas poseen la misma composición química, sin embargo, el rutilo es la 
forma más estable, mientras que anatasa y brookita son metaestables (habiéndose 
determinado experimentalmente, en cantidades del orden de 1 kJ/mol, la diferencia 
entre sus energías reticulares y la del rutilo) y se transforman rápidamente en rutilo 
cuando se calientan a temperaturas del orden de 500 °C [38]. Por otro lado, las fases 
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más utilizadas como fotocatalizadores en fotocatálisis heterogénea son anatasa y 
rutilo[39], [40]. Ambas estructuras contienen octaedros de TiO6 ligeramente 
distorsionados que comparten aristas. Las longitudes de enlace del rutilo y la anatasa 
son similares pero el octaedro de la anatasa presenta una distorsión más grande en sus 
ángulos de enlace. Consecuentemente la anatasa presenta una estructura más abierta 
y una densidad más baja. Además, las nanopartículas de anatasa pueden presentar 
formas bipiramidales truncadas[31], [33].  
El óxido de titanio en su forma cristalina anatasa es el fotocatalizador utilizado por 
excelencia debido a su sobresaliente comportamiento, alta estabilidad química, bajo 
coste y a que presenta mayor actividad fotocatalítica. El TiO2 anatasa es un 
fotocatalizador con tamaños de partícula nanométricos, típicamente alrededor de 10 
nm  y esto es debido a que es la fase termodinámicamente estable por debajo de 10-
15 nm, debido a que su energía superficial es menor que la del rutilo [38], [41]. Por 
otro lado, como ya se ha comentado anteriormente, los sistemas nanoparticulados 
suelen mostrar un número significativo de defectos, estos influyen en el manejo de 
carga. En la anatasa pura el término “manejo de carga” hace referencia a la separación 
de las cargas fotogeneradas, o bien, espacialmente  (esto es posible debido a la buena 
movilidad de los electrones en la banda de conducción de este óxido) y/o porque una 
vez que se han termalizado las cargas en los extremos de la banda prohibida es más 
difícil recombinarlas. Para la anatasa pura, en la banda prohibida para un tamaño de 
partícula en el rango 5-15 nm, se encuentran estados electrónicos localizados 
asociados con defectos que son esencialmente donadores de electrones, influyendo 
así a su vez en los procesos de  recombinación de carga (radiativa o no radiativa), los 
cuales afectan a la fotoactividad [31]. 
Para poder activar el material, es necesario superar la energía de banda prohibida, que 
para el caso de la anatasa está entre 3-3,4 eV, aunque el valor que se suele utilizar es 
3,2 eV (lo que quiere decir que la absorción de luz se produce a longitudes de onda 
más cortas que 384 nm), mientras que para el rutilo es de 3,0 eV (correspondiendo a 
410 nm)[42]. El valor de la banda prohibida depende de varios parámetros físico-
químicos como el tamaño y forma de partícula, propiedades superficiales, 
temperatura, etc. En el caso de la anatasa, se necesita la incidencia de fotones de alta 
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energía, es decir, longitudes de onda entre 400 nm y 320 nm (ultravioleta) para que el 
fotón pueda superar la banda prohibida y excitar un electrón de la banda de valencia a 
la banda de conducción. La principal desventaja del dióxido de titanio anatasa radica 
justo en su energía de banda prohibida, que permite absorber la radiación solo en el 
rango del UV, la cual representa una fracción muy pequeña del espectro solar. Además 
de la rápida recombinación del par e-/h+, lo que contribuye en gran parte a disminuir la 
eficiencia del proceso. Por otro lado, la fase rutilo no se puede activar con fotones con 
energías en el intervalo visible, debido a su banda prohibida de 3,0 eV (410 nm), menor 
en cualquier caso comparada con la de anatasa (3,2 eV) y brookita (3,1-3,3 eV). 
Aunque se necesita menos energía para activar la fase rutilo, por lo general es la fase 
anatasa la que presenta mayor actividad fotocatalítica. Este hecho puede ser debido a 
que la banda prohibida del rutilo es directa, mientras que la de la anatasa es indirecta, 
lo que en ésta última dificulta la recombinación radiativa al requerirse para ello el 
concurso de un fonón (vibración de red). Otra posible causa podría ser que la posición 
de la banda de conducción de la anatasa sea más alta que la del rutilo (en el caso de 
superficies hidratadas) lo que facilitaría la transferencia de electrones al exterior [43]. 
Aunque esto sería discutible, ya que para el caso de nanopartículas no se sabe dónde 
está la banda de conducción de uno respecto al otro porque dependen del tamaño de 
partícula [31]. 
En el caso de la anatasa, cabe diferenciar aquí la situación bajo luz UV y bajo luz 
Visible. Cuando se usa la anatasa bajo luz UV por lo general se trabaja con muy pocos 
defectos y esto suele dar actividad, aunque también es conocida la black titania que 
tiene una gran cantidad de defectos no descritos claramente, pero que genera una alta 
actividad en el UV y no en el visible [44]. Cuando se quiere extender la absorción de luz 
al Visible, la situación estructural que facilita la actividad no está claramente descrita 
pero sí se sabe que los defectos de superficie en la estructura anatasa juegan un papel 
primordial en tener sistemas activos [45]–[48]. 
En la actualidad, se pueden encontrar estudios en la literatura que demuestran que la 
combinación adecuada de las fases rutilo (10-30 %) y anatasa (90-70%) exhibe un 
mejor comportamiento fotocatalítico que cualquiera de las fases puras. El catalizador 
comercial P25 hasta ahora ha sido el material más ampliamente estudiado en 
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fotocatálisis. El P25 es un producto comercial que comúnmente se sintetiza mediante 
pirólisis de llama y ha demostrado altas actividades fotocatalíticas, por lo que es 
considerado un material de referencia; tiene una composición en peso de anatasa 
70%-80% y de rutilo 30%-20% (típicamente anatasa:rutilo 80:20). Su alta actividad 
fotocatalítica es atribuida al efecto que tienen ambas fases en la interfaz por la 
diferencia de las posiciones de sus bandas de conducción, que provoca que la 
transferencia de carga de una fase a otra haga posible reducir la recombinación de los 
pares electrón-hueco fotogenerados. El principal punto de discrepancia entre los 
investigadores en este campo es en qué dirección (de anatasa a rutilo o viceversa) los 
electrones y huecos son preferencialmente transferidos [31], [40], [49], [50]. 
Investigaciones recientes indican que en condiciones de alto grado de deshidroxilación 
la banda de conducción del rutilo se sitúa a mayor energía que la de la anatasa [51] (y 
ambas bandas de valencia tendrían prácticamente igual energía), lo que favorecería la 
transferencia de electrones de la primera fase a la segunda mientras que los huecos 
pueden situarse indistintamente en una u otra fase; pero para grados significativos de 
hidroxilación o hidratación superficial la situación se revierte debido a la distinta 
densidad de dipolos adsorbidos en una y otra fase, por lo que los electrones migrarán 
preferentemente de la anatasa al rutilo favoreciéndose la separación de cargas y 
disminuyendo la recombinación [43]. 
Aunque los diferentes estudios muestren que la fase mixta es más activa, también 
cabe señalar que las comparaciones directas entre las diferentes estructuras no 
pueden formularse en términos absolutos, ya que resulta imposible preparar muestras 
con texturas, superficies y morfología idénticas. Lo que sí está claro es que la aplicación 
del TiO2 como fotocatalizador depende fundamentalmente de la estructura cristalina, 
índice de refracción, densidad, tamaño de partícula, morfología y reactividad 
fotoquímica [39], [40]. Un estudio comparativo de Waterhouse y colaboradores 
examinó la actividad fotocatalítica de producción de H2 de diferentes materiales de 
Au/TiO2 para varios alcoholes en agua bajo luz UV y determinaron que la actividad 
seguía el siguiente orden: anatasa/rutilo> anatasa> brookita> rutilo [16]. Las 
diferencias en la actividad se consideran importantes en relación con que el rutilo es 
un semiconductor de banda prohibida directa, mientras que la anatasa y la brookita 
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son de banda prohibida indirecta con lo que la recombinación en estas dos últimas 




Entre el gran número de semiconductores fotoactivos propuestos, la Titania (TiO2) es 
un fotocatalizador modelo que ha sido ampliamente estudiado en relación con la 
producción de H2 a partir de agua o biocombustibles bajo irradiación UV.  Sin embargo, 
la eficiencia del TiO2 puro para la producción fotocatalítica de H2 mediante procesos de 
fotocatálisis heterogénea es baja, debido a la rápida recombinación del par electrón-
hueco (que hace que disminuya la producción de H2) y al gran sobrepotencial para la 
producción de hidrógeno en la superficie del TiO2 [36]. Estos inconvenientes junto con 
la principal desventaja que tiene de activarse solamente bajo luz UV, hacen que no se 
haya logrado la aplicación a escala industrial de la fotocatálisis con finalidad energética 
basándose en este material. Debido a estas deficiencias, la mayoría de las 
investigaciones se han centrado en la modificación de fotocatalizadores basados en 
TiO2 para facilitar la absorción de luz visible y mejorar su actividad fotocatalítica. En los 
últimos años se han adoptado diferentes estrategias en los materiales de titania 
pura[35], [52]. En general, se pueden resumir como modificaciones morfológicas; 
como es el aumento del área superficial, el tamaño de partícula y la porosidad, o bien 
modificaciones químicas; mediante la incorporación de componentes adicionales en la 
estructura de TiO2.  
Como la recombinación puede ocurrir tanto en la superficie del catalizador como en el 
bulk (es facilitada por impurezas y defectos), se han llevado a cabo modificaciones 
tanto en la superficie como en la estructura del TiO2. Así, de las principales estrategias 
utilizadas para incrementar la actividad catalítica y la absorción de energía en la región 
del espectro correspondiente a la luz visible, se puede sacar la siguiente 
clasificación[37], [53]:   
  




A) Modificaciones estructurales del TiO2 
1) Nanoestructura 
2) Dopaje  
B) Modificaciones superficiales del TiO2 
1) Sustancias aceptoras y donadoras 
2) Sensibilizadores orgánicos 
3) Semiconductores acoplados 
4) Óxidos aislantes 
5) Metales nobles 
 
A continuación se van a detallar las modificaciones nombradas: 
 
A) Modificaciones estructurales del TiO2 
1) Nanoestructura 
La utilización de nanopartículas de TiO2
 
ha adquirido un gran interés en los últimos 
años debido a que los materiales con tamaños de cristal del orden de los nanómetros 
presentan características diferentes a los materiales con la misma composición, pero 
formados por cristales mayores. Además, se ha sugerido que la modificación de la 
estructura electrónica del TiO2
 
por efecto de la disminución del tamaño cristalino 
puede ser beneficiosa para la fotoactividad, debido a que al ir disminuyendo el tamaño 
de partícula las bandas de valencia y de conducción se van estrechando (sin dejar de 
ser bandas deslocalizadas) aumentando la energía de la banda prohibida. En caso de 
seguir disminuyendo el tamaño, posteriormente se produciría una discretizacion 
completa de los niveles electrónicos convirtiéndose estos en estados localizados [54], 
[55]. Sin embargo, este efecto de la reducción del tamaño cristalino no puede 
prolongarse indefinidamente, puesto que la pérdida de cristalinidad y el aumento de la 
2. Marco teórico  
30 
 
concentración de defectos asociado al pequeño tamaño de los cristales limitan el 
rendimiento del proceso fotocatalítico. 
Los fotocatalizadores modernos presentan generalmente altas áreas superficiales y 
tamaños de partícula menores a 100 nm, siendo común la obtención de sistemas 
altamente activos con tamaños de partícula alrededor de 5-20 nm. En el caso de la 
anatasa, Maira y cols. encontraron un tamaño óptimo en torno a los 6 nm [56], y Cao 
et al. obtuvieron resultados parecidos [57]. Una mayor área superficial del 
semiconductor es en principio deseable, pues proporcionará más sitios superficiales 
disponibles para llevar a cabo las reacciones de óxido-reducción propias del proceso 
fotocatalítico [26]. 
En el intervalo de tamaños comúnmente utilizado, una nanopartícula de anatasa se 
muestra en bastantes ocasiones como una bipirámide truncada según se observa en la 
Figura 6, donde la cara más estable es la (101), seguida de la (100) y la (001). La 
obtención del TiO2 con determinadas caras expuestas de manera preferencial 
mejoraría su comportamiento fotocatalítico [58], [59].    
 
Figura 6. Morfología de los nanocristales de anatasa[31]. 
 
Por otro lado, aunque estrechamente relacionado con el tamaño de partícula, se 
encuentran las modificaciones electrónicas asociadas a los defectos presentes en la 
red cristalina, ya que están relacionados con procesos de movilidad de carga y 
recombinación. Algunos estudios sugieren que los defectos más frecuentes son las 
vacantes de oxígeno (más abundantes) y titanio, los cuales pueden presentarse tanto 
en la superficie como en la parte interna de la estructura. De acuerdo a los resultados 
recientes y al análisis realizado por Kubacka y colaboradores [31], dichos cambios 
conllevan la participación de nuevos niveles que se sitúan cerca de la zona inferior de 
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la banda de conducción o la zona superior de la banda de valencia.   Estos niveles 
modifican los fenómenos que ocurren en el catalizador, principalmente los 
relacionados con las propiedades electrónicas.  
2) Dopaje  
En la teoría clásica de los semiconductores, el dopaje con distintos elementos implica 
la introducción de modificaciones estructurales o electrónicas en el material, de forma 
tal que para el TiO2 anatasa se producirían estados localizados en la banda prohibida 
manteniéndose dicha banda constante. Las sustancias metálicas y no metálicas son 
utilizadas como dopantes. El dopaje del TiO2 con este tipo de sustancias es 
considerado como una de las formas más prometedoras para desarrollar 
fotocatalizadores basados en TiO2 pudiendo modificarse la recombinación de 
electrones y huecos fotogenerados y extendiendo su absorción de luz a la región 
visible, mediante la creación de estados de defectos en la banda prohibida. Tanto en el 
dopado metálico como en el no metálico intervienen orbitales del ión dopante, ya sea 
en la formación de la banda de valencia o de conducción del TiO2 o bien en la 
formación de estados intermedios en la banda prohibida [37], [53], [60].  
Los dopantes que consiguen aumentar la actividad catalítica actúan de 4 maneras. (1) 
Facilitando la estabilización de la fase anatasa y el control de defectos adversos como 
la existencia de Ti3+ en la estructura, (2) modificando los bordes de banda para 
optimizar el uso de luz en función de la fuente de iluminación, (3) modificando las 
propiedades de superficie (acidez/basicidad, propiedades de los radicales hidroxilo, 
entre otras) y (4) modificando propiedades morfológicas (tamaño partícula, área 
superficial…)[16]. Cabe señalar que, la capacidad del dopante para funcionar bien está 
relacionada con la concentración, el radio iónico, la posición en la red huésped, su 
configuración electrónica d y el método de síntesis [52]. 
2.1) Dopaje con metales o catiónico  
La introducción de cationes de dopaje en la estructura de TiO2-anatasa para disminuir 
la energía de banda prohibida es el método más comúnmente utilizado para alcanzar 
este objetivo. La eficiencia fotocatalítica del TiO2 dopado depende fundamentalmente 
del método de preparación [4], [61].  
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En principio, los átomos metálicos con un estado de oxidación +4 pueden reemplazar 
átomos Ti(IV) sin alterar la electroneutralidad del material, mientras que la 
introducción de metales con estados de oxidación más bajos conlleva la formación de 
vacantes de oxígeno, y los átomos metálicos con estados de oxidación ≥ +5 requieren 
átomos de oxígeno adicionales o la aparición de vacantes catiónicas para mantener el 
equilibrio de carga en el bulk. Esto es, no obstante, una simplificación de la situación 
real [16].  
Los tipos de metales más utilizados para este tipo de dopaje son los metales nobles y 
los metales de transición. 
 Metales nobles  
Los iones de metales nobles como dopantes han recibido mucha menor atención en 
comparación con los metales de transición. Es más habitual que metales nobles como 
el Pt, Pd, Au y Ag [53], [62], [63] se depositen sobre la superficie del TiO2 como una 
nanopartícula metálica que no en la estructura como un dopante iónico.  Aun así, se 
pueden utilizar como dopantes aumentando el rango de absorción del catalizador, tal 
como Li y Li [64] observaron para el caso de TiO2 dopado con Au(III) que mostró 
actividad en el visible para la degradación de azul de metileno. Así como Lettmann et 
al. [65] que observaron también como TiO2 dopado con Ru(III), Rh(III), Pt(IV) e Ir(III) 
exhibía actividad bajo luz visible para la degradación de 4-clorofenol. 
 Metales de transición 
Las modificaciones de TiO2 con metales de transición como el Cr, Co, V, Fe o Mo [4], 
[66]–[68] pueden desplazar la absorción de TiO2 a la región visible mejorando también 
la actividad fotocatalítica. Sin embargo, los metales de transición también pueden 
actuar como sitios de recombinación para los portadores de carga fotoinducidos, 
disminuyendo así la eficiencia cuántica. Esto indica que no siempre se mejora la 
actividad fotocatalítica dopando, por esta razón es necesario optimizar la cantidad del 
dopante y su distribución.  
También se ha descubierto que algunos de estos metales tienen como limitaciones la 
fotocorrosión y que presentan baja estabilidad térmica. En este sentido, Anpo y 
colaboradores describieron el efecto del dopado con diversos cationes de transición 
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(V, Cr, Mn, Fe y Ni) [6], [37], [69]. Mediante un procedimiento de implantación iónica 
fue posible un desplazamiento del umbral de absorción hacia el visible lo que implica 
una disminución de la banda prohibida debido al solapamiento de los orbitales, lo cual 
no se observa cuando los metales son impregnados en la superficie del semiconductor. 
Otro estudio interesante es el que realizaron Choi y col., donde estudiaron el efecto de 
diferentes cationes dopantes sobre la actividad del TiO2 bajo luz UV [70]. Encontraron 
una mejora significativa de la fotoactividad con algunos dopantes (Fe+3, Mo+5, Ru+3, 
Os+3, Re+5, V+4, Rh+3), mientras que con otros (Co+3, Al+3) la fotoactividad era menor que 
en el TiO2 puro.   
Por otro lado, Kubacka y colaboradores [4] reportaron la síntesis por microemulsión de 
diversos óxidos mixtos de Ti-M (donde M=V, Nb, Mo, W) con estructura cristalina 
similar al TiO2 anatasa. Los cationes tales como el Mo o Nb favorecieron la absorción 
de luz visible por parte del semiconductor al proporcionar estados electrónicos 
localizados que afectan además al proceso de recombinación de los portadores de 
carga. De igual manera, para concentraciones altas de dopaje observaron la aparición 
de fases adicionales de óxidos metálicos de manera aislada para los casos de 
molibdeno y niobio.  
En este trabajo se ha realizado este tipo de dopaje metálico, concretamente, se ha 
dopado un catalizador de TiO2-anatasa con Nb. El dopado de titania con este metal se 
ha hecho para mejorar el transporte de carga y la movilidad de los electrones [71]. Este 
aspecto es muy importante en los procesos de producción de hidrógeno, ya que la 
molécula de H2 se forma a partir de la reducción de protones con electrones. Los 
fotocatalizadores de titanio dopados con Nb han mostrado una notable actividad bajo 
luz visible, abriendo un camino para llegar a un aprovechamiento óptimo de la luz solar 
y así conseguir que la fotoproducción de hidrógeno sea un proceso químico 
completamente sostenible.  El dopaje del TiO2 con Nb es un dopaje de sustitución en el 
que el dopante tiene valencia Nb5+, lo que genera defectos de vacantes catiónicas u 
oxígenos intersticiales, produciéndose una distorsión muy importante del orden 
alrededor del Nb. El dopado favorece los contactos Nb-O-Nb [60]; en todo caso, estas 
distorsiones hacen que aparezcan estados localizados. Aunque el hecho de dopar TiO2 
con Nb ha tenido un efecto positivo en la eliminación fotocatalítica de contaminantes 
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o en promover la oxidación del agua tal como se ha observado en estudios 
anteriormente reportados [4], [5], [61], [72]–[76], es cierto que su uso para promover 
la generación de H2 está menos estudiado, ya que no se ha encontrado ningún 
resultado en la literatura previo.  
2.2) Dopaje con no metales o aniónico  
Con respecto al dopado aniónico se han propuesto diversos elementos no metálicos 
tales como N, I, B, Cl, F, S, P y C [77]–[82].  Según datos bibliográficos, el nitrógeno es el 
dopante no metálico más apropiado debido al radio iónico relativamente pequeño que 
tiene, similar al del oxígeno, a su pequeña energía de ionización y a la alta 
estabilidad[83]. De hecho, es uno de los elementos de este género más estudiados 
para facilitar la absorción de la luz visible en el TiO2. Además del nitrógeno, otros no 
metales han sido estudiados como dopantes del TiO2. Por ejemplo, el carbono, el 
fósforo y el azufre han mostrado resultados positivos como dopantes para la actividad 
de la luz visible en TiO2 [84].  
Sin embargo, el dopaje no metálico también tiene algunos inconvenientes; los 
investigadores han encontrado que el contenido de un componente dopado no 
metálico puede disminuir durante el proceso de calcinación, reduciendo así la 
fotoactividad con la luz visible. Además, la eficiencia cuántica del TiO2 dopado con 
anión bajo luz visible es mucho menor que bajo luz UV [53], [85].  
2.3) Co-dopado 
Recientemente, también se han investigado fotocatalizadores de TiO2 co-dopados, es 
decir, el TiO2 dopado con más de dos elementos para aumentar aún más la actividad 
fotocatalítica bajo luz ultravioleta y luz visible, haciendo que el TiO2 dopado sea más 
estable a través de la compensación de carga [53]. Ha habido una gran cantidad de 
estudios que han probado varias combinaciones de dopaje: metal/metal (p. Ej., 
Sb/Cr)[86]–[88], no metal/no metal (p. Ej., N/F) [89], [90], y metal/no metal (por 
ejemplo, Sb/N, Nb/N, Pt/N) [91].  
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B) Modificaciones superficiales del TiO2 
Tal como se comentó al inicio del punto 2.5.2., otras de las modificaciones importantes 
para hacer del TiO2 un fotocatalizador más eficaz son las que tienen lugar en su 
superficie. Así, una fracción significativa de los átomos que componen un sólido 
nanoestructurado se encuentra en posiciones superficiales. Como los sitios activos se 
sitúan en la superficie del fotocatalizador, se ha sugerido la modificación superficial del 
TiO2 para que este material sea más activo fotocatalíticamente [53].  
Los modificadores de superficie pueden afectar las características del semiconductor 
de las siguientes maneras: (1) inhibiendo la recombinación de carga; (2) ampliando el 
rango de respuesta de la longitud de onda y (3) cambiando la selectividad o el 
rendimiento de un producto en particular [92], [93]. A continuación, se introducen una 
variedad de técnicas de modificación de superficie del TiO2: 
1) Sustancias aceptoras y donadoras  
La modificación superficial de TiO2 usando un donador y/o aceptor de electrones 
podría extender la separación de cargas fotogeneradas. Las sustancias comúnmente 
utilizadas son: la dopamina, el catecol y el ácido salicílico. Como resultado, las 
nanopartículas híbridas de ligando/TiO2 tienen una alta intensidad de absorción en la 
región visible [94], [95]. Respecto a la separación de cargas, puede que esas moléculas 
ayuden a separar las cargas fotogeneradas en el TiO2 (sólo con luz UV) si actúan como 
agentes sacrificiales. En lo referente a la absorción en el visible, alguna de esas 
moléculas podría absorber en el visible por sí misma (o por modificaciones en ella 
resultantes de la adsorción) actuando como colorante sensibilizante. O bien puede que 
con la molécula adsorbida se absorba luz visible en un proceso en que un electrón de 
la molécula se excite directamente hasta la banda de conducción del TiO2 (o en un 
proceso al revés).  
2) Sensibilizadores orgánicos 
El uso de sensibilizadores orgánicos, como los tintes orgánicos, es una estrategia bien 
conocida para mejorar la absorción de luz visible del TiO2 en los procesos de 
almacenamiento de luz solar, aunque una dificultad común en este contexto es su 
limitada estabilidad a largo plazo bajo irradiación [37], [96].  
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Los enfoques de modificación orgánica se basan en la adsorción física/química de 
moléculas de colorante en la superficie del catalizador. En la sensibilización del tinte, el 
tinte se excita al absorber la luz visible, este proceso causa la inyección de carga en la 
banda de conducción del semiconductor de TiO2 y los procesos catalíticos se siguen a 
través de la transferencia de electrones [97]–[99].  
La sensibilización se ha hecho también con sensibilizadores de tipo complejo 
inorgánico y mediante la hibridación con polímeros conjugados como polianilina, 
polipirrol, alcohol polivinílico y sus derivados [100]–[102].  
3) Semiconductores acoplados 
Otra de las técnicas que se han empleado para mejorar la actividad fotocatalítica del 
TiO2
 
es su utilización en combinación con otros semiconductores, o bien la utilización 
conjunta de las formas anatasa y rutilo, siendo anatasa/rutilo el catalizador más 
común. Si las posiciones relativas de las bandas de valencia y de conducción de los dos 
semiconductores son las adecuadas, y los contactos entre ellos lo suficientemente 
efectivos, se puede producir una transferencia de las especies cargadas, de manera 
que se produce la separación entre los portadores de carga, lo que mejora la eficiencia 
fotocatalítica [103]–[105]. Un punto crítico adicional en sistemas compuestos parece 
estar asociado a la modificación de las propiedades superficiales, en particular la 
acidez. 
Entre los sistemas compuestos se encuentran TiO2- (diferentes fases), SnO2-, WO3-, 
ZnO-, ZrO2-, Bi2O3-, Fe2O3-, Fe3O4-, Cu2O-, Bi2S3-, PbS-, CdS-, y CdSe-TiO2 [31], [104], 
[106]–[110]. Esta lista se reduce considerablemente si se consideran los niveles de 
actividad y estabilidad en reacciones bajo irradiación tipo solar. En este caso, los 
sistemas más prometedores parecen ser WO3-, Fe2O3-, CeO2- y Cu2O-TiO2[26].  
4) Óxidos aislantes 
Entre las propuestas de modificación de superficie, la deposición de óxidos altamente 
dieléctricos, como Y2O3, ZrO2, MgO y Al2O3 en la superficie de TiO2, genera un 
recubrimiento de óxido aislante o modifica la superficie formando una fase intermedia 
(como el titanato) con el objetivo de modificar las propiedades superficiales del TiO2 y 
su interacción con los reactivos [111].  
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5) Metales nobles 
El método de modificación superficial empleado con más frecuencia es depositar 
metales de tamaño nanométrico en la superficie del TiO2 mediante fotodeposición, 
impregnación, etc. La deposición de metales nobles como Ag, Au, Pt y Pd en la 
superficie de TiO2 mejora la eficiencia fotocatalítica bajo luz visible actuando como una 
trampa de electrones, promoviendo la transferencia de carga en la interfaz y, por lo 
tanto, retrasando la recombinación del par electrón-hueco [112]–[115]. Además, estos 
metales modifican las propiedades superficiales del fotocatalizador. Hwang y col. 
demostraron que los depósitos de platino en el TiO2 atrapan los electrones 
fotogenerados y aumentan la velocidad de transferencia de electrones fotoinducidos 
en la interfaz [37]. A estos elementos que son depositados de esta forma sobre el 
catalizador se les conoce como co-catalizadores. A continuación, se aborda de forma 
más específica este caso.  
2.5.3. El co-catalizador 
Los co-catalizadores son sustancias que se incorporan en la superficie de un 
semiconductor actuando como sitios activos para la generación del producto deseado 
en una reacción fotocatalítica, mejorando así la eficiencia de la reacción[116]. Para 
conseguir esto, los co-catalizadores se encargan de desempeñar diferentes funciones. 
Una de ellas, hace referencia al aumento del tiempo de vida del par electrón-hueco 
mediante el atrapamiento de los electrones fotogenerados, de este modo promueven 
la separación de cargas. Por supuesto, como acaba de decirse los co-catalizadores 
pueden facilitar la generación de productos como el H2 o el O2, o la reducción de CO2. 
Otra función que tienen, es su participación en la reacción de orgánicos con la 
superficie,normalmente a través de reacciones de deshidrogenación/descarbonilación. 
También favorecen las etapas de oxidación/reducción actuando como sitos de 
reacción para los oxidantes y reductores [117]–[119]. 
Así, los co-catalizadores han sido ampliamente utilizados en la reacción de producción 
fotocatalítica de hidrógeno. Prácticamente todos los sistemas fotocatalíticos necesitan 
un co-catalizador altamente activo para reducir el sobrepotencial de la reducción de 
protones y aumentar la eficiencia en la evolución del hidrógeno [13], [120]. En 
ausencia de co-catalizadores metálicos, también se obtienen otros productos de 
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reacción, pero con velocidades de reacción sustancialmente menores. En el caso del 
TiO2, el proceso puede dar lugar a la reducción del titanio al estado de Ti3+ cuando el 
potencial reductor acumulado no puede canalizarse a la formación de H2.  
Muchos factores relacionados con el co-catalizador pueden influir en el resultado de 
una reacción fotocatalítica. La eficiencia final de la producción de hidrógeno depende 
fuertemente no solo del tipo de metal sino también de su naturaleza y concentración, 
así como del estado de oxidación. Cabe señalar, que los metales en un determinado 
estado de oxidación siguen diferentes mecanismos de transferencia de electrones 
debido a la pérdida de propiedades metálicas. Incluso cuando utilizamos el mismo 
metal el método de deposición claramente afecta a la fotoactividad. También afectan 
propiedades fisicoquímicas relacionadas con la morfología, incluyendo el tamaño, 
forma y porosidad del metal. Otros factores como el grado de contacto en la interfaz 
metal-óxido, las propiedades de transferencia electrónica entre el metal y el óxido a 
través de dicha interfaz, la dispersión o el estado de oxidación del metal condicionan la 
actividad fotocatalítica. En los procesos de foto-reformado la dependencia de la 
actividad fotocatalítica con la cantidad de co-catalizador metálico cargado es un punto 
determinante [121]–[129].  
Los elementos más comúnmente usados como co-catalizadores y que funcionan mejor 
han sido los metales nobles. Sin embargo, si lo que se persigue es escalar la producción 
fotocatalítica de hidrógeno, el uso de cualquier material basado en platino (o en 
general basado en cualquier metal noble) es bastante cuestionable debido a la escasez 
de los metales nobles en la corteza terrestre, lo que lleva a un importante problema 
económico. Por este motivo, otros elementos están siendo investigados.  
 Co-catalizadores de metales nobles 
Tradicionalmente, las nanopartículas de metales nobles han sido ampliamente 
investigadas y utilizadas como co-catalizadores en la generación de H2, ya que atrapan 
los electrones fotogenerados en el semiconductor aumentando así la actividad del 
material. Investigaciones como las de Bowker et al. estudiaron la producción 
fotocatalítica de H2 sobre TiO2 cargado con Pd y Au, mostrando el Pd una actividad 
superior en comparación con los catalizadores de Au [119]. Otro estudio con co-
catalizadores de metales nobles fue el que hicieron Silva et al., donde mostraron que 
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para el foto-reformado con metanol las eficiencias disminuyen siguiendo el siguiente 
orden: Pt> Pd> Ir> Au>> Ru ≈ Rh [130].  
El mecanismo mayoritariamente aceptado para explicar la interacción entre un metal 
noble y un semiconductor fotoactivo de tipo n tiene en cuenta la creación de una 
barrera de Schottky que afecta a la inyección de los electrones desde la banda de 
conducción del semiconductor a su superficie, concretamente hacia el nivel de Fermi 
del metal; cuando esta inyección se completa, los electrones quedan “atrapados” por 
el co-catalizador metálico, dificultando la citada barrera de Schottky el proceso 
inverso. A continuación, se describirá la influencia de la barrera de Schottky para el 
caso del contacto entre un metal noble como el Pt con el semiconductor de tipo n 
TiO2. 
En esta tesis nosotros nos centramos en sistemas nanoestructurados. Cuando estos 
sitemas se encuentran bajo condiciones de oscuridad, ocurren fenómenos por 
contacto. A diferencia de los sistemas no nanoestructurados, la barrera de Schottky no 
puede desarrollarse plenamente por motivos energéticos (no hay “band bending”), de 
modo que su altura de barrera puede ser menor. En esos casos la transferencia de los 
electrones fotogenerados hacia el metal no se ve tan dificultada con respecto a la 
situación que ocurre en un semiconductor no nanoestructurado. Por otro lado, al verse 
muy reducido el solapamiento de orbitales entre los estados llenos del metal y los de 
los huecos fotogenerados en el semiconductor, la recombinación de ambos portadores 
de carga se verá muy limitada por esta separación de cargas. 
Para la situación de un sistema nanoestructurado bajo excitación con luz UV lo que 
ocurre es que hay un exceso electrónico. El nivel de Fermi de los metales nobles es 
normalmente más bajo en energía que la energía de la banda de conducción del TiO2 
nanoestructurado. Una vez que se ilumina el sistema, se generan más portadores de 
carga en el semiconductor, de modo que las cargas excitadas que están en la banda de 
conducción del semiconductor pueden tener energía suficiente como para superar la 
barrera de Schottky y localizarse en el metal noble. Esto hace que el nivel de Fermi 
sufra un desplazamiento hacia mayores energías a la vez que tiene lugar una mejor 
separación de cargas (Fig. 7a) [54], [131]–[134]. 




Figura 7. Esquema general de los procesos de transferencia de carga en un sistema metal/TiO2 
nanocompuesto, bajo excitación con luz a) UV b) Visible [31]. 
 
Para el caso de este mismo sistema pero bajo luz Visible (y suponiendo que el TiO2 no 
está dopado), el mecanismo de transferencia electrónica general, y que parece ser el 
dominante por lo que se ha estudiado en algunos trabajos [135], [136], sería el de la 
Figura 7b. Aquí se produce la excitación en el metal noble de modo que se transfieren 
electrones, atravesando la barrera de Schottky, desde el nivel de Fermi del metal hacia 
el semiconductor. Este proceso se refuerza en aquellas nanopartículas metálicas que 
presentan resonancias de plasmón superficial, efecto que potencia su coeficiente de 
absorción (frecuentemente en el rango de luz visible) y la generación en ellas de 
electrones excitados (“hot carriers”). Los procesos de oxidación ocurren entonces 
sobre la superficie de las nanopartículas metálicas, mientras que los procesos de 
reducción pueden ocurrir tanto sobre el metal como sobre el semiconductor[124], 
[137]–[139]. Por supuesto, en caso de que el TiO2 esté dopado y pueda absorber la luz 
visible, el mecanismo dado arriba para el caso de la luz ultravioleta será también 
posible, superponiéndose al arriba descrito. 
El hecho de llevar los electrones fotogenerados a los puntos activos del Pt, conlleva el 
incremento en la velocidad de transferencia de los electrones, retrasando la 
posibilidad de su recombinación con los huecos. Así pues, la barrera de Schottky 
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presente en la interfaz TiO2/Pt consigue que los electrones se queden capturados en el 
metal noble, mientras que los huecos fotoproducidos permanecen en la banda de 
valencia del semiconductor y son libres de difundirse hacia otras zonas de la superficie 
del semiconductor para ser transferidos en ellas al exterior. Así, un metal noble con 
una función de trabajo mayor como es el caso del Pt, da como resultado una menor 
velocidad de recombinación entre el e- transferido al metal y el h+, favoreciendo la 
reducción de protones y con ello la generación de H2 [140]–[142].  
Como señalaron Yoshida et al. [143], la eficiencia de diferentes co-catalizadores de 
metales nobles se puede relacionar con la función de trabajo de cada uno. En principio, 
la función de cada metal debería jugar un papel en la formación de la barrera de 
Schottky. Teniendo en cuenta esto, por lo general, el Pt aparece como el metal noble 
más activo para la generación de hidrógeno, seguido del Pd, para catalizadores en 
foto-reformado. El Pt tiene la función de trabajo más alta entre los metales nobles, de 
ese modo consigue una transferencia electrónica más eficiente desde el TiO2, 
facilitando la reducción de protones. Estos factores hacen de él una elección razonable 
para la fotogeneración de hidrógeno [1]–[3]. 
En general, el método de deposición del metal noble sobre la superficie  del TiO2, la 
cantidad depositada, la distribución, el tamaño y el estado químico de los metales 
nobles que actúan como co-catalizadores son factores cruciales para mejorar la 
actividad fotocatalítica del TiO2 en la producción de hidrógeno [144]. A continuación, 
se analizan estos factores para el caso del uso de Pt como co-catalizador:  
(a) Método de carga de Pt. En la literatura se pueden encontrar varios métodos 
diferentes para cargar nanopartículas de Pt sobre TiO2. Algunos de los métodos 
tradicionales más utilizados han sido el método de impregnación y el de 
fotodeposición [25], [145], [146]. También hay otros no tan utilizados como la síntesis 
de poliol in situ [147], [148] o la precipitación-deposición [149].  
En esta tesis se ha utilizado el método de reducción química, ya que permite controlar 
variables que afectan a la dispersión de los metales, como son la relación molar agente 
reductor:metal noble y el control de la atmósfera mediante la utilización de un gas 
inerte; es importante, en particular, la eliminación del oxígeno durante el proceso. Los 
métodos más tradicionales tienen algunas desventajas, como por ejemplo un pobre 
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control del tamaño de partícula del Pt y de la dispersión de las partículas en el caso de 
la impregnación húmeda y la producción de nanopartículas de Pt grandes e 
inhomogéneas (1,5-7,5 nm) en el método de fotodeposición, que además requiere 
irradiación UV a largo plazo y de alta intensidad [150]. Y en el caso de otros métodos 
como la síntesis del poliol no se consiguen obtener tamaños de partículas <2,5 nm 
[147]. A diferencia de estos métodos, el método de reducción química propicia un 
control bastante bueno del tamaño de partícula del Pt produciendo unas 
nanopartículas metálicas altamente dispersas en contacto íntimo con el TiO2, además 
de unas distribuciones de tamaños relativamente monodispersas. Otro aspecto 
importante es que la reducción química, con el H2PtCl6 como precursor la reducción 
química se produce dando formación de Pt metálico, debido también al empleo de una 
atmósfera de gas inerte. El método de deposición y los precursores de Pt muestran 
una gran influencia en el tamaño, la distribución y los estados químicos de los co-
catalizadores de Pt. El H2PtCl6 es el precursor más utilizado, sin embargo, en la 
literatura se encuentran también otros como Pt(dcbpy)Cl2 [151] o Pt(NH3)4Cl2 [30]. El 
agente reductor utilizado aquí ha sido NaBH4, encontrando en la literatura también la 
hidracina [30], [152]–[155]. 
(b) Cantidad de carga de Pt. La velocidad de evolución del hidrógeno podría 
aumentarse significativamente aumentando la cantidad de carga de Pt hasta alcanzar 
un valor máximo, después de lo cual disminuiría gradualmente con el aumento 
adicional de la cantidad de carga [154], [156]. Esto significa que la cantidad de carga 
tiene un valor óptimo, que en la literatura aparece sobre 1,0% [157]. Cargar 
demasiadas partículas de Pt podría causar problemas, como generar demasiados 
nanoclusters de Pt que cubren la superficie fotosensible de TiO2, disminuyendo la 
absorción de luz UV por el TiO2 [152], [158]. También cantidades excesivas de 
partículas de Pt pueden deformar el campo potencial del TiO2 haciendo que una parte 
de los huecos queden cerca de la unión TiO2/Pt lo cual aumenta la probabilidad de 
recombinación de los electrones y los huecos [152], [159].  
(c) Tamaño y dispersión de Pt. Cuanto menor es el tamaño de Pt, mayor es el número 
de sitios activos para la producción de hidrógeno. Una mejor dispersión de Pt 
proporciona una mayor cobertura de metal y un mayor contacto de la interfaz 
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metal/soporte [155], [160]. Además, las partículas de Pt bien dispersas pueden 
promover la separación de electrones y huecos mostrando una actividad más 
alta[161], [162]. 
(d) Estado químico de Pt. Para TiO2 cargado con Pt, el Pt puede existir como Pt0, Pt+2 y 
Pt+4. Según datos de la bibliografía no se ha conseguido aclarar cuál es el estado de 
oxidación del Pt más activo para este tipo de reacciones [126], [163], [164]. Se necesita 
un estudio más cuidadoso y sistemático para resolver la cuestión de qué estado 
químico de Pt es más favorable para la producción de hidrógeno. Esta confusión se 
debe en parte a las diversas síntesis empleadas para introducir el platino y las 
variaciones en la concentración de Pt, tamaño, estado de oxidación y morfología [122]. 
Aun así, hay estudios que parecen indicar que el Pt metálico es el co-catalizador más 
activo para la generación de H2 con TiO2-anatasa [164]. En esta tesis se ha conseguido 
obtener Pt0 partiendo de Pt+4 (Ec.3). 
 
2𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6 +𝑁𝑎𝐵𝐻4 + 3𝐻2𝑂 → 2𝑃𝑡
0 + 𝐵(𝑂𝐻)3 +𝑁𝑎𝐶𝑙 + 11𝐻𝐶𝑙 (3) 
 
Como se muestra en numerosos estudios, la combinación del TiO2 con metales nobles 
y particularmente con platino como co-catalizador, aumenta la fotoactividad del 
dióxido de titanio en esta reacción considerablemente. Esta combinación sigue siendo 
la mejor para la producción de hidrógeno. Cabe indicar que no hay un fuerte enlace 
químico entre las partículas de co-catalizador y los nanocristales de TiO2. En concreto, 
las partículas de Pt se adhieren al TiO2 mediante la interacción metal-soporte, debido a 
la superposición de los orbitales ocupados de Pt y los orbitales d desocupados de 
TiO2[21], [142], [165], [166].  
Los fotocatalizadores TiO2/Pd, TiO2/Pt y TiO2/Au son particularmente estables y 
eficientes para la producción de H2 a partir de agua o biocombustibles bajo excitación 
UV, lo que se relaciona con sus altas funciones de trabajo (Pd = 5,6 eV, Pt = 5,7 eV y   
Au = 5,3-5,6 eV) y su capacidad para formar barreras Schottky efectivas con el TiO2 [2]. 
Generalmente, los metales nobles muestran un estado metálico más estable que 
prevendría su oxidación durante la reacción de generación de H2. La principal 
desventaja para un uso extendido es su escasez y elevado precio. Por esta razón, 
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muchos investigadores se están centrando en otros co-catalizadores alternativos [167], 
[168].  
 Co-catalizadores que no son metales nobles 
Como en el caso de los metales nobles, se ha observado que los co-catalizadores de 
metales de transición mejoran la separación de cargas y reducen la barrera de energía 
de activación para la producción de H2 [169]. Metales como el Cu, Ni o Fe, son 
abundantes en la Tierra y tienen un menor coste que los metales nobles [27], [170]. 
Entre los diversos co-catalizadores de esta clase probados, por el momento, el cobre y 
el níquel son los elementos más estudiados; los catalizadores basados en Cu han 
demostrado ser particularmente atractivos [27]. Estos elementos en particular parece 
que exhiben comportamientos similares al Pt, aunque las velocidades de reacción 
reportadas hasta ahora están aún lejos de las obtenidas con metales nobles[171]. 
Bahruji et al. estudiaron la velocidad de producción de H2 a través de foto-reformado 
de metanol utilizando óxidos de Cu, Ni y Fe sobre TiO2. Estos autores demostraron que 
la producción de H2 aumenta a medida que la entalpía de reducción del óxido de metal 
disminuye [167].  
Otros co-catalizadores que se están considerando son los sulfuros, boruros y fosfuros 
de metales de transición [172], [173]. Los sulfuros metálicos parecen materiales 
prometedores para la fotoproducción de H2 y se han aplicado con frecuencia con 
diferentes agentes de sacrificio. De entre estos materiales se puede destacar el MoS2, 
ya que no es tóxico y relativamente estable contra fenómenos de fotocorrosión en 
comparación con otros sulfuros metálicos [174]. Varios estudios han demostrado que 
los catalizadores funcionalizados con MoS2 presentan una producción de H2 superior 
con respecto a sus homólogos de metales nobles[175]. Para foto-evolución de H2 
también se han propuesto como co-catalizadores algunas aleaciones que incluyen Mo, 
Zn y Ni, así como también enzimas de tipo hidrogenasa [176].  
De los procesos fotoquímicos que se han mencionado anteriormente, los procesos 
basados en la escisión fotocatalítica del agua, así como los procesos de foto-reformado 
de especies orgánicas, se presentan como las soluciones más viables y atractivas para 
conseguir una producción de H2 sostenible a pequeña y mediana escala. A 
continuación, se va a explicar cada uno de ellos de forma más detallada.  
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2.6. Proceso de disociación fotocatalítica del agua 
 
La escisión fotocatalítica del agua para la producción de H2 a partir de óxidos metálicos 
semiconductores, en particular el TiO2, ha recibido una atención extensa durante la 
última década por su potencial aplicación en el campo de la conversión y 
almacenamiento de la energía solar. El diseño de sistemas fotocatalíticos o 
fotoelectrocatalíticos ha permitido la realización de la escisión del agua total en un 
solo paso. Este método se basa en la capacidad del agua para ser reducida u oxidada 
(por la reacción con electrones y huecos fotogenerados, respectivamente) [177]–[180].   
Mecanismo de reacciones 
La luz produce la excitación del semiconductor, llevando a la formación de electrones 
en la banda de conducción y huecos en la banda de valencia (Ec.4) 
hv → e- + h+ (4) 
 
Los electrones y huecos inducidos por la luz son transferidos a sitios activos de la 
superficie y posteriormente consumidos por reacciones redox superficiales. En 
particular, los huecos separan las moléculas de agua en oxígeno gas e iones hidrógeno 
(Ec.5).  
H2O + 2h+ →
1
2
 O2 (g)+2H+  (5) 
 
Simultáneamente, los electrones generados como resultado de la (Ec.4) reducen los 
iones hidrógeno a hidrógeno gas (Ec.6). 
2H+ +2e- → H2 (g)  (6) 
 




O2(g) +H2(g)  (7) 
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A pesar de que es considerado el proceso ideal para la obtención de H2, la escisión 
fotocatalítica del agua sigue siendo un desafío a día de hoy, esto es debido a su 
principal inconveniente, como es la gran cantidad de energía que se requiere para la 
reacción (7), que necesita, además, superar importantes barreras cinéticas. Por 
supuesto, desde un punto de vista termodinámico, la reacción de disociación del agua 
según la (Ec.7) es un proceso energéticamente desfavorecido. Para que tenga lugar la 
transformación del agua en H2 y O2 inducida por la luz se necesita que los fotones 
aporten una energía mayor que la energía libre de Gibbs de 237 kJ/mol, lo que supone 
una barrera termodinámica. Además, este proceso se caracteriza por unas velocidades 
de producción de hidrógeno relativamente bajas, lo cual es debido principalmente a la 
rápida recombinación de los pares electrón-hueco [20], [181]. 
Para el caso del TiO2, que es el fotocatalizador empleado en este trabajo, las 
velocidades de producción de H2 que se obtienen en el proceso de la disociación 
fotocatalítica del agua son aún bajas. Esto se debe principalmente a las siguientes 
razones: 
I. Recombinación de los pares electrón-hueco fotogenerados. 
II. Dificultad para encontrar buenos co-catalizadores, sobre todo si se quiere que 
no incluyan metales nobles, que faciliten la generación de las moléculas de H2 
y, especialmente, de O2, pues la semirreacción (4), que implica 4 huecos por 
molécula de O2 y la formación de un doble enlace entre dos átomos más 
pesados que los de hidrógeno, tiene barreras cinéticas mucho mayores que las 
de la semirreacción (5). De la búsqueda de co-catalizadores sin metales nobles 
para la generación de H2 ya se habló anteriormente; para la evolución de O2, los 
más activos son los óxidos de Ir y Ru, pero al ser ambos metales escasos se 
buscan activamente otros más abundantes, centrándose en la actualidad los 
trabajos en oxi-hidróxidos de Ni, Co y Fe o complejos Mn [182]–[184]. 
III. Reacción inversa competitiva; como la disociación del agua en hidrógeno y 
oxígeno es un proceso energéticamente desfavorecido, la reacción inversa 
podría tener lugar con facilidad, pues además se cataliza fácilmente por la 
mayoría de los co-catalizadores que se utilizan en dicha foto-disociación, por lo 
que puede competir fuertemente con la disociación del agua. 
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IV. El bajo aprovechamiento de la luz solar por la imposibilidad de absorber 
fotones de luz visible debido al valor de la banda prohibida del TiO2 (3.0-3,2 
eV)[20], [29]. Esto ocurre también en el caso del foto-reformado. 
 
2.7. Proceso de reformado fotocatalítico de orgánicos 
 
La producción de hidrógeno a partir de derivados de biomasa renovables y agua 
utilizando materiales fotocatalíticos apropiados representa un método relativamente 
eficiente. Estos procesos de foto-reformado dan como resultado la transformación de 
una amplia gama de sustratos oxigenados derivados de biomasa en hidrógeno y 
diversas especies oxidadas. Lo que se busca es que toda la materia orgánica implicada 
acabe formando CO2, con lo cual se tendría un ciclo neutro de carbono (es el mismo 
CO2 que fue capturado por las plantas el que vuelve a la atmósfera); aunque esto 
frecuentemente no se consigue. En caso de no llegar a CO2 se busca al menos que las 
moléculas orgánicas resultantes tengan valor añadido. Obviamente, cada compuesto 
oxigenado se comporta de manera diferente según su estructura molecular, la cual 
rige su reactividad y su tendencia a la adsorción en las superficies activas. 
La biomasa es hoy en día una fuente importante de bio-alcoholes a través de la 
fermentación de sacáridos o la producción de biodiesel (siendo el etanol el más 
común, aunque el glicerol y el metanol son también productos importantes). En 
general, cualquier estrategia de foto-reformado de biomasa conlleva un beneficio 
adicional en cuanto a la sostenibilidad, ya que puede activarse mediante la luz solar 
como la única entrada de energía [185], [186]. Además, otros procesos de reformado 
de biomasa no fotoinducidos suelen requerir tratamientos a temperaturas altas, 
incluyendo frecuentemente el paso de las mezclas hidroalcohólicas al estado vapor, lo 
que conlleva un fuerte gasto energético. 
En este proceso, a diferencia de los procesos térmicos que presentan, además del 
citado gasto energético, problemas de degradación y formación de productos 
secundarios, los sustratos oxigenados (tales como alcoholes, aldehídos, ácidos 
carboxílicos o sacáridos) pueden someterse a reformado selectivo iniciado por la luz 
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(foto-reformado), dando como resultado H2 y productos oxidados del alcohol de 
sacrificio en condiciones ambientales.  
La producción de H2 por foto-reformado en soluciones acuosas se basa en la habilidad 
de algunas especies orgánicas, conocidas como agentes de sacrificio, para donar 
electrones a los huecos positivos formados en el fotocatalizador iluminado, siendo 
eventualmente oxidadas hasta CO2. Estas sustancias son más reactivas que el agua, y 
se consumen de forma irreversible y rápida [187]. Mientras que los protones 
generados en ese proceso de oxidación, que provienen tanto del agua como del 
alcohol (mayoritariamente del alcohol) [188], aceptan los electrones y son reducidos 
formando hidrógeno [16]. 
 Las cargas (electrones y huecos) generadas en el fotocatalizador al absorber la luz 
desencadenan las reacciones que llevan al foto-reformado de las sustancias derivadas 
de la biomasa en presencia de agua (reducción de agua y oxidación del alcohol, 
respectivamente). De acuerdo con lo expuesto, el H2 es obtenido mientras que los 
agentes de sacrificio son mineralizados. Los reactivos de sacrificio son utilizados para 
mejorar la separación de carga mediante la captación de huecos. Esto puede tener 
lugar o bien a través de (i) la interacción directa de orgánicos con los huecos libres o 
con los huecos atrapados en la banda de valencia del semiconductor [189]–[191], o (ii) 
mediante el ataque de los radicales OH producidos por la reacción entre los huecos y 
los grupos hidroxilo de la superficie o el agua adsorbida [192], [193]. Estos caminos de 
reacción pueden ocurrir en paralelo y no es fácil distinguir uno del otro[194], [195]. 
Kondarides y colaboradores probaron que la luz solar simulada puede impulsar la 
transformación completa en CO2 de los compuestos oxigenados derivados de la 
biomasa en fotocatalizadores TiO2/Pt sin desactivación, obteniendo velocidades de 
reacción notablemente altas. Cabe señalar que los modelos cinéticos recientes son 
consistentes con el hecho de que los fenómenos de adsorción-desorción son los 
factores principales que afectan a las velocidades de reacción [196], [197].  
El foto-reformado puede verse pues como un proceso intermedio entre la disociación 
fotocatalítica del agua y la foto-oxidación total de la materia orgánica para dar CO2 y 
agua. En este caso, al igual que en la foto-disociación del agua, la energía es 
proporcionada únicamente por la luz solar, al igual que ocurre en procesos que tienen 
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lugar en la naturaleza, como es el caso de la fotosíntesis. Mientras que en lo referente 
a la producción de H2, la foto-disociación del agua ha sido estudiada intensamente en 
los últimos 30 años, el foto-reformado, a pesar de su eficacia, es un método 
relativamente menos explorado. A pesar de esto, es un método particularmente 
atractivo ya que permite, de forma simultánea, generar H2 a partir de fuentes 
renovables y además hay una fácil disponibilidad del agente de sacrificio y una alta 
eficiencia del proceso en una amplia variedad de fotocatalizadores.  
Basándonos en la alta actividad, versatilidad y eficiencia energética del reformado 
fotocatalítico de compuestos oxigenados derivados de la biomasa, esta tecnología 
tiene un gran potencial para ampliar la cartera de procesos para la generación de 
hidrógeno. Además, las materias primas involucradas son baratas y la luz solar se 
puede utilizar como la única fuente de energía [198]. 
Termodinámica 
El foto-reformado puede considerarse un proceso más viable que la disociación del 
agua desde un punto de vista termodinámico, ya que los alcoholes utilizados en este 
proceso se oxidan más fácilmente que el agua. El reformado de muchos compuestos 
oxigenados para dar sólo CO2 y H2 es endotérmico [199], es el caso de los alcoholes 
utilizados habitualmente, como el metanol o el etanol. Por ejemplo, en el caso del 
etanol, la energía libre de Gibbs es de 97,4 kJ mol-1, lo que indica que es una reacción 
ligeramente endotérmica [200]. De este modo, es necesario el aporte de energía 
(solar) para producir hidrógeno, pero es una reacción que se puede llevar a cabo sin la 
necesidad de un aporte muy grande de energía como ocurre en el caso de la 
disociación del agua en H2 y O2. Así, la energía lumínica permite la generación de 
productos, entre los que el H2 tiene interés como vector energético.  
Mecanismo general y reacciones 
El reformado fotocatalítico de un alcohol se produce en la superficie del 
semiconductor después de la absorción de la luz y la excitación de la banda prohibida. 
En consecuencia, se considera un mecanismo de reacción general cuyos pasos 
elementales, asumiendo que el semiconductor es TiO2, son los siguientes [132]:  
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1) Absorción de luz y generación de e--h+ 
TiO2 + ℎ𝑣 →  𝑒
− + ℎ+ (8) 
  
2) La adsorción de las especies aceptoras (EA) y donantes de electrones (ED), en los 
sitios de adsorción apropiados en la superficie del fotocatalizador.  
3) La reacción de los portadores de carga fotoproducidos e- y h+, con especies 
aceptoras (EA) o donadoras (ED), respectivamente, adsorbidas en la superficie del 
fotocatalizador:   
𝐸𝐴𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− → 𝑃1,𝑎𝑑𝑠  (9) 
 
𝐸𝐷𝑎𝑑𝑠 + ℎ
+ → 𝑃2,𝑎𝑑𝑠 (10) 
 
En competencia con la muy rápida recombinación de e- y h+ liberando calor o fotones 
fotoluminiscentes. 
𝑒− + ℎ+ → 𝑄/ℎ𝜈 (11) 
 
4) La desorción de productos (o especies intermedias en un mecanismo de pasos 
múltiples) desde la superficie del fotocatalizador.  
En concreto, para el sistema estudiado en esta Tesis se puede representar de una 
forma simple el esquema general de reacciones y procesos que ocurren tras irradiar la 
partícula de fotocatalizador con luz para la generación de hidrógeno (Figura 8): 




Figura 8. Representación esquemática simple de las reacciones del foto-reformado de bio-
alcoholes sobre un fotocatalizador TiO2/Pt tras ser irradiado. 
 
En la Figura 9 se presenta la ruta general de reacciones para el foto-reformado de 
compuestos oxigenados que permite ajustar la mayoría de los resultados 
experimentales publicados en la literatura [16]:  
 
Figura 9. Mecanismo general para el foto-reformado de compuestos oxigenados promovido 
por los huecos y electrones fotogenerados [16]. 
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Esta ruta sugerida en la Figura 9 es consistente con el reformado completo a CO2, 
observado experimentalmente en varios compuestos, o con el reformado parcial  para 
dar otros compuestos oxigenados. Este mecanismo está promovido por huecos y 
electrones. La ruta propuesta tiene forma cíclica para así tener en cuenta el reformado 
de cualquier molécula polioxigenada compleja. Donde R y R '= H o Cn; Cn = cadena 
principal lineal con n átomos de carbono. 
En el lado de la oxidación de la Figura 9, se observa la transformación secuencial de 
alcoholes primarios y secundarios en los correspondientes compuestos carbonilo 
(aldehídos y cetonas, respectivamente), así como la transformación oxidativa de estos 
últimos en ácidos carboxílicos y radicales alquilo, y la descarboxilación oxidativa de los 
ácidos. Dentro de cada ciclo, los radicales alquilo se pueden acoplar a radicales 
hidroxilo formando nuevos alcoholes de cadena más corta (R o R' se convertirán en 
cadenas Cn-1), cerrando así el ciclo helicoidal (flechas discontinuas). El reformado de los 
alcoholes más pequeños continuaría idealmente hasta la oxidación completa a CO2. Las 
moléculas con múltiples grupos hidroxilo, tales como polioles o sacáridos se oxidarían 
a través del ciclo interno. 
Los protones se reducirían a átomos de hidrógeno y posteriormente evolucionarían 
formando hidrógeno molecular (H2), mientras que en las reacciones secundarias de 
acoplamiento radical, los radicales alquilo pueden acoplarse también con átomos de 
hidrógeno adsorbidos o con otros radicales alquilo llevando a la formación de 
subproductos de alcano. Todas las especies representadas se han observado 
experimentalmente en estudios de la literatura, excepto aquellas que se muestran en 
la (Fig. 9) como estructuras sombreadas. En un paso adicional del mecanismo, la 
presencia de grupos alquilo terminales conduciría a la producción del alcano 
correspondiente (excepto en el caso del metanol, que no produce alcano). En polioles 
sin grupos alquilo terminales no se pudieron detectar productos de tipo alcano. Los 
subproductos (intermedios) como las cetonas, los aldehídos o los ácidos residirían 
principalmente en la fase líquida, y las especies adsorbidas o transitorias como los 
radicales alquilo podrían ser encontrados en la superficie del fotocatalizador [16].  
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Un resumen de las etapas de esta ruta general sería: 
Etapa 1: deshidrogenación del alcohol para formar un radical de tipo 1-hidroxil alquilo. 
Etapa 2: una segunda deshidrogenación para formar el correspondiente compuesto 
carbonílico. 
Etapa 3: La disociación oxidativa del compuesto carbonílico se derivaría en ácido 
carboxílico y un radical alquilo. 
Etapa 4: Descarboxilación oxidativa del ácido, eventualmente, en CO2 y un radical 
alquilo libre. 
2.7.1.  Agentes de sacrificio 
En general, hay un aspecto que se considera esencial y que deben presentar los 
agentes de sacrificio para poder obtener una generación de H2 eficiente, y es la 
presencia de grupos hidroxilo [201], [202]. Por ello, los alcoholes son especies 
apropiadas para este tipo de reacciones. No solamente es importante que haya grupos 
OH en la molécula, sino el número de grupos que hay, ya que esto influye tanto en la 
eficiencia de la generación de H2 como en la eficiencia de mineralización del alcohol. 
Cuanto mayor número de hidrógenos haya en posición alfa de hidroxilos en el alcohol, 
en general, mayor producción de H2 se obtiene. Por el contrario, la formación de 
hidrocarburos se ve disminuida con el aumento de grupos OH. Estos grupos tienen dos 
funciones principales en la producción de H2: 1) proporcionar un ancla para la 
adsorción química del alcohol sobre el TiO2 y 2) servir como un captador eficaz de 
huecos para desencadenar la reacción del foto-reformado. En la literatura [28] se 
pueden encontrar algunos alcoholes que han sido utilizados como agentes de 
sacrificio, estos son: metanol, etanol, glicerol, 2-propanol, butanol, 1,2-etanodiol y 1,2-
propanodiol, aunque también otros compuestos orgánicos han sido utilizados, como 
ácido acético y acetaldehído. Usando polioles C3 (glicerol, propilenglicol e 
isopropanol), Fu et al. [203] informaron que el aumento de los grupos OH en la 
estructura del agente de sacrificio da como resultado un aumento de la generación de 
H2 sobre un catalizador TiO2/Pt. Esto se atribuyó a la función dual de los grupos OH. Sin 
embargo, se han encontrado algunos resultados controvertidos en la literatura [204], 
[205], ya que algunos estudios han demostrado que el aumento de la complejidad de 
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la estructura del agente de sacrificio utilizado resulta en una disminución de las 
velocidades de producción de H2. 
Los agentes de sacrificio proporcionan una separación eficiente entre electrones y 
huecos debido a que reaccionan con los huecos fotogenerados, lo que resulta en 
eficiencias cuánticas más altas. Diferentes estudios han demostrado que sin agente de 
sacrificio la producción de hidrógeno es mínima. Las velocidades de producción de H2 
son mayores usando alcoholes primarios en comparación con alcoholes secundarios, 
siendo la actividad catalítica mucho menor utilizando alcoholes terciarios [119]. 
Algunos parámetros relacionados con los alcoholes que influyen en la velocidad de 
producción de H2 son: la polaridad del alcohol utilizado y el impedimento estérico. Si 
hay un parámetro que se considera fundamental para que estas reacciones sean 
eficientes es la presencia de hidrógenos alfa en el carbono donde se une el grupo OH. 
Ya que, de los bioalcoholes que han sido probados como agentes de sacrificio para 
fotoproducción de H2, aquellos que tienen al menos un átomo de hidrógeno unido a 
un carbono en la posición alfa son los que han dado mayores velocidades de 
reacción[206].  
A continuación, se detallan los alcoholes más estudiados como agentes de sacrificio 
durante los últimos años: metanol, etanol y glicerol. También se comenta el 
isopropanol, ya que es uno de los bio-alcoholes utilizados en esta tesis. Así se 
presentan resultados de las investigaciones realizadas por diversos autores y sus 
productos de oxidación obtenidos. 
Metanol 
Actualmente, la producción de metanol se basa en gran medida en la transformación 
catilítica del gas de síntesis, que a su vez se obtiene a partir de hidrocarburos fósiles 
mediante el reformado del vapor. La biomasa también es una fuente viable de gas de 
síntesis, que luego es convertido en metanol mediante una tecnología catalítica 
establecida [207]. Es sólo en este segundo caso cuando el proceso puede considerarse 
verdaderamente renovable, pues el CO2 generado en el foto-reformado es el mismo 
que fue capturado poco antes por la planta desde la atmósfera. 
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De entre todos los bioalcoholes, el metanol es la molécula empleada con mayor 
frecuencia debido a que es la más simple desde un punto de vista estructural y 
químico; además se puede considerar como una fuente de hidrógeno adecuada ya que 
contiene la relación más alta de hidrógeno a carbono (4:1)[143]. Es conocido que es 
más fácil de foto-oxidar que el agua y se usa habitualmente como donador de 
electrones o "atrapador de huecos". La variación de energía libre estándar para el 
reformado con metanol es ligeramente positiva. Probablemente es la molécula que ha 
recibido más atención en procesos de foto-reformado debido a las relativamente altas 
velocidades de producción de hidrógeno comúnmente observadas, por ello se 
considera la molécula modelo para la reacción de producción de H2 fotocatalítico. 
Tras diferentes estudios realizados por investigadores, se ha establecido un consenso 
sobre la secuencia de reacción del metanol [208]. Después de ser adsorbido en la 
superficie del fotocatalizador, como se ilustra en la Figura 10, estos son los pasos 
elementales del foto-reformado del metanol en condiciones anaeróbicas, así como los 
productos y las especies intermedias detectadas: 
 
Figura 10. Esquema de reacción de la oxidación fotocatalítica del metanol en fase vapor en la 
superficie de un fotocatalizador de TiO2 en estado estacionario[16]. 
 
El metanol (puede adsorberse tal cual o como anión metoxi) y el agua se adsorben 
competitivamente en la superficie del óxido. El metanol es primero deshidrogenado a 
formaldehído, que a su vez puede ser oxidado a ácido fórmico; antes de desorberse, 
éste puede permanecer sobre la superficie como ácido o como formiato. La formación 
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de estas especies intermedias puede tener lugar por la interacción de las especies 
orgánicas con a) los huecos de la banda de valencia, o b) con radicales hidroxilo (OH). 
En el caso de la interacción con los radicales OH, en primer lugar ocurrirá la adsorción 
del agua, ésta reaccionará con los huecos de la banda de valencia formando protones y 
radicales OH adsorbidos en la superficie del fotocatalizador, aunque también puede 
ser que el agua se disocie primero para dar un anión OH-, y éste capture luego el 
hueco. De este modo, los huecos o los OH reaccionarían con las especies orgánicas, en 
este caso con el metanol, produciendo formaldehído y H+ o agua, respectivamente. A 
continuación, se seguiría con las etapas de oxidación de manera semejante. Es 
importante que el alcohol tenga un H en la posición alfa, ya que ese es el que va a ser 
atacado en la deshidrogenación para generar el H+ o el H2O, como muestra el esquema 
de la (Fig. 9). El formaldehído y el ácido fórmico son las principales sustancias que se 
forman en esta secuencia de reacción, ambos productos tienden a permanecer en la 
fase acuosa cuando se trata de reacciones producidas en suspensiones líquidas, y 
pueden experimentar un posterior reformado (oxidación) hacia la obtención de CO2. 
Así pues, la descarboxilación oxidativa del ácido fórmico en CO2 y átomos de hidrógeno 
sería el último paso, generando la mineralización completa del agente de 
sacrificio[209], [210].  
Respecto a la formación de H2, Li y colaboradores [211] propusieron en su mecanismo 
que los protones derivados principalmente de etapas de oxidación del metanol en los 
sitios activos de la superficie deberían migrar hacia las partículas de Pt donde serían 
reducidos por los electrones. La presencia de agua acelera estos procesos (y por lo 
tanto la generación H2), en principio proporcionando un medio continuo para la 
conducción de protones. Como productos secundarios también aparecen 
normalmente el formaldehído, monóxido de carbono, el metano, el metil formiato, el 
dimetiléter, ácido fórmico y el acetaldehído. Se establece una competencia en cada 
paso, entre la posterior oxidación y la desorción de las especies intermedias 
adsorbidas. Cuanto mayor es la tasa de desorción con respecto a la velocidad de 
oxidación, mayor es la tasa de acumulación de ese intermedio en la fase fluida, y, en 
consecuencia, menor es la selectividad hacia el CO2. La transformación paso a paso del 
metanol propuesta por varios autores tiene como paso cinético relevante la 
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transformación de las especies de tipo carboxilato en especies de carbono con 
cantidades de hidrógeno reducidas [21], [208].  
Etanol 
El etanol también ha sido ampliamente estudiado como agente de sacrificio para la 
producción de H2, ya que es solo un poco más complejo que el metanol, pero a 
diferencia de este último, es mucho menos tóxico.  Además, se puede producir a gran 
escala a partir de biomasa renovable [16]. 
En el caso del etanol, la reacción es más endotérmica que en el metanol. El uso de 
bioetanol como combustible en sí mismo o como combustible para motores de 
combustión interna es una tecnología madura. Con respecto a desarrollos futuros en la 
implementación de celdas de combustible para el transporte y la generación de 
energía, el etanol también es considerado como un portador de H2 viable. Cuando se 
usa este alcohol como agente de sacrificio, siguiendo el esquema general indicado 
anteriormente, durante el proceso de foto-reformado se obtiene principalmente 
acetaldehído, además de H2. En un primer paso, la deshidrogenación del etanol avanza 
rápidamente en un proceso en el que el alcohol es atacado por dos huecos llegando a 
la formación de acetaldehído. La reacción procede luego por la descomposición de 
CH3CHO hacia CH4 y CO o la oxidación hacia CH3COOH, seguido de su descomposición 
en CH4 y CO2. Otros productos secundarios que se pueden obtener son el CH2CH2 y el 
1,1-dietoxietano. La completa mineralización del etanol tiene lugar en menor medida, 
considerando la baja tendencia del acetaldehído a adsorberse en la superficie del 
fotocatalizador, lo que, por lo tanto, limita su posterior degradación por reacción con 
los huecos. La transformación activada por la luz del etanol puede seguir diferentes 
rutas en diversos grados de selectividad. Parece que las tecnologías fotocatalíticas 
proporcionan diversas vías de reacción y pueden permitir la producción de H2 a altas 
selectividades y/o rendimientos [1], [200], [212]–[214].  
Glicerol 
El interés en el reformado fotocatalítico del glicerol está experimentando un impulso 
notable, ya que un gran número de investigadores se han interesado por este alcohol 
debido a su disponibilidad y bajo precio, motivado éste por el hecho de ser un 
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subproducto de la fabricación del biodiesel, y debido también a las altas selectividades 
y eficiencias que se consiguen con él [215]. El glicerol posee tres grupos hidroxilo 
propensos a la deshidrogenación y, por lo tanto, podría permitir la obtención de 
rendimientos de H2 superiores a los de otros alcoholes y polioles, como informaron 
Bowker y colaboradores [201], [216]. En general, los rangos de las velocidades de 
reacción máximas de producción de H2 están en el mismo orden que los de metanol y 
etanol.  
Su foto-oxidación produce, aparte de H2, productos químicos tales como: 
dihidroxiacetona, glicolaldehído, gliceraldehído, ácido fórmico y dióxido de carbono. 
En un estudio sobre la generación de hidrógeno con un catalizador Cu-TiO2 y glicerol 
como agente de sacrificio, Montini et al. [217] encontraron en fase líquida 1,3-
dihidroxipropanona e hidroxiacetaldehído con una menor presencia de 2,3-
dihidroxipropanal, 1,2-etanodiol, hidroxiacetona y dos isómeros de dimetil-1,4-
dioxano. Kait et al. Identificaron gliceraldehído, ácido glicólico y ácido oxálico como 
productos intermedios de la foto-oxidación de glicerol bajo iluminación con luz visible.  
Isopropanol 
No hay muchos estudios reportados en la bibliografía sobre producción de H2 
utilizando el 2-propanol como agente de sacrificio. No obstante, según datos recogidos 
por algunos autores [218] el isopropanol es un alcohol adecuado para realizar este tipo 
de reacciones, ya que consigue obtener unas velocidades de reacción significativas.  
Bien es cierto que, si lo comparamos con los otros alcoholes nombrados anteriormente 
el isopropanol es el que presenta la actividad más baja para la generación de H2. Yang 
et al. [219] examinaron suspensiones irradiadas con UV de Pt/anatasa en diferentes 
mezclas de alcohol/agua y observaron que las velocidades de reacción de H2 seguían el 
orden: metanol ≈etanol> 1-propanol ≈2-propanol> 1 butanol. Estableciendo así una 
correlación entre la velocidad de producción de H2 y la polaridad del alcohol.  
Cabe señalar que, según algunos estudios, los principales productos de reacción en el 
foto-reformado con isopropanol para la obtención de H2, son la acetona y el 
hidrógeno. Pudiéndose identificar algunos compuestos intermedios como el formiato, 
acetato, CO2 y CH4 en atmósfera de N2 [142], [154], [220]. En la escasa literatura sobre 
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el foto-reformado de 2-propanol, se pueden encontrar diferentes resultados; Bahruji 
et al., por ejemplo, detectaron CH4, CO2 y H2 como los principales productos [216]. Fu 
et al. consiguieron obtener la foto-reformación completa (CO2 y H2) [221], mientras 
que Shiragami et al. [222] solo detectaron H2 y acetona como productos mayoritarios, 
como es el caso del presente trabajo. A diferencia del 2-propanol, la acetona tiene una 
afinidad menor por la superficie del TiO2/Pt debido a la falta de grupos OH. Por lo 
tanto, la transición de acetona a carboxilatos es más compleja.   
2.7.2. Factores que influyen en el foto-reformado de alcoholes 
 Temperatura 
Cabe señalar que la temperatura de reacción es un parámetro relevante, pero existen 
pocos estudios sobre la influencia de la temperatura en la producción fotocatalítica de 
hidrógeno[15].  
Las reacciones fotocatalíticas acuosas tienen lugar a temperaturas ambiente o 
cercanas al ambiente (20-60°C). Así, dadas las condiciones suaves involucradas, las 
reacciones secundarias se minimizan, lo que hace que las selectividades a los 
productos de interés sean altas [197]. Esto representa una clara ventaja sobre los 
procesos de reformado termocatalítico [223]. En los rangos de temperatura 
mencionados, las velocidades de reacción en el foto-reformado aumentan con la 
temperatura. En su trabajo de foto-reformado de varios alcoholes derivados de la 
biomasa sobre TiO2/Pt en agua, Kondarides y colaboradores demostraron que las 
eficiencias pueden mejorarse calentando suavemente las suspensiones. Los intervalos 
de temperatura entre 30 y 70°C se exploraron para el foto-reformado de etanol en 
TiO2/Pt confirmando este efecto. Incluso los pronunciados aumentos de las 
velocidades de producción de H2 al aumentar de 25 a 90°C se han publicado 
recientemente bajo luz UV usando glicerol acuoso como medio de reacción. 
 En general, se puede decir que la temperatura es un parámetro que mejora la 
actividad en el foto-reformado, sin embargo, es un fenómeno cuya física no es 
conocida ya que es posible que se produzcan efectos sinérgicos entre las fuentes de 
energía térmica y lumínica [196], [224]. 
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Basándose en la mejora del foto-reformado al aumentar la temperatura, el doble 
aprovechamiento de la irradiación solar mediante la activación del semiconductor por 
la luz y por el calentamiento local es un fenómeno que ejerce beneficios obvios en la 
generación de H2.  
Efecto de la intensidad de la luz 
La intensidad de la luz incidente ejerce una influencia obvia en las reacciones 
fotocatalíticas. Dado que la separación de carga en un semiconductor es causada por 
los fotones incidentes, aumentando la irradiación a una longitud de onda apropiada 
generalmente se obtienen mayores velocidades de reacción [225], [226]. A 
irradiaciones de intensidad más baja se deberían observar dependencias lineales de las 
velocidades de reacción versus intensidad en el caso extremo donde todos los fotones 
conducen a la transferencia de carga, mientras que se esperan dependencias de la raíz 
cuadrada de la intensidad en escenarios donde domina la recombinación de electrón-
hueco; entre ambas situaciones, se pueden observar comportamientos intermedios 
[227]. 
De acuerdo con el razonamiento antes mencionado, las eficiencias cuánticas tienden a 
aumentar bajo irradiaciones bajas, situación en que todos los portadores de carga 
generados por los fotones alcanzarían la superficie del fotocatalizador. Teóricamente, 
el rendimiento de cualquier sistema de foto-reformado debería mejorarse 
aumentando la irradiación, siempre y cuando sea por debajo de dicho umbral. 
 pH 
El pH es un factor a tener en cuenta. La acidez o basicidad de los medios acuosos 
puede afectar a los resultados de un proceso fotocatalítico de varias maneras. Esto es 
debido a la interacción de varios fenómenos fisicoquímicos influenciados por el pH, 
como son: las posiciones de las bandas de energía del semiconductor, la carga 
superficial, la forma de adsorción del alcohol, los potenciales redox de las moléculas 
del alcohol y los protones, la estabilización de productos intermedios o productos de 
reacción, y la agregación de partículas [1], [228].  
Dada la complejidad de la influencia del pH y las numerosas combinaciones de 
fotocatalizador/alcohol posibles, las tendencias o modelos no son de utilidad general. 
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Sin embargo, se puede decir que hay una dependencia de la eficiencia del foto-
reformado con el pH. No se espera que la estructura global de un semiconductor 
cambie significativamente con las variaciones de pH, aunque los fenómenos de 
superficie y los de transferencia de carga tienden a verse afectados por la naturaleza 
de la interfaz [229], [230].  
A pH muy altos, como sería pH=13, la disponibilidad más limitada de protones se ha 
sugerido como una posible causa de la caída de la actividad fotocatalítica en la 
producción de H2. Ocasionalmente, el punto de carga cero para el TiO2 (pH ≈ 6) se ha 
reivindicado como la situación óptima para una mejor adsorción, y, por lo tanto, un 
aumento de las velocidades de producción de H2. Además, la producción de H2 a partir 
de agentes de sacrificio no ácidos como los alcoholes generalmente es más eficiente 
también a pH neutro o ligeramente básico [231], [232].  
Relación agua/alcohol 
La transformación de sustancias oxigenadas por foto-reformado requiere la 
participación del agua como reactivo implicado en la oxidación para la producción 
estequiométrica de H2. Esto es debido a que la presencia de agua en la superficie del 
fotocatalizador influye en la cinética de la reacción dado que es precursor de los 
radicales hidroxilos intermedios o también como medio de conducción de protones 
asegurando el transporte de éstos a los sitios de reducción. Por ello, en ausencia de 
agua, la producción de H2 está limitada [21], [208].   
La cantidad del agente de sacrificio también es un requisito importante para un foto-
reformado eficiente, ya que las concentraciones demasiado altas resultan perjudiciales 
para las actividades y selectividades para completar el reformado (y por lo tanto, para 
el H2). Así pues, de manera simple puede decirse que los sistemas óptimos son 
aquellos en los que las relaciones agua/alcohol caen dentro de regímenes intermedios. 
De este modo, queda claro que la relación agua/alcohol es un factor de vital 
importancia para la selectividad del proceso [16].  
Cantidad de catalizador 
Como muchas otras nanopartículas, cuando se encuentran en soluciones acuosas, las 
nanopartículas de TiO2 tienen grandes superficies específicas con alta energía 
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superficial y esta alta energía superficial puede conducir a la agregación de partículas 
(siendo éste un factor muy influido por el pH), lo que resulta en la disminución de las 
áreas superficiales y, además, en un cambio en su capacidad de dispersión de luz. En 
un sistema acuoso, se ha encontrado que la actividad fotocatalítica de las 
nanopartículas de un óxido metálico disminuye debido a la agregación. Jassby et al. 
informaron de que la actividad fotocatalítica del TiO2 en la generación de radicales 
hidroxilo libres variaba con la estructura y tamaño de los agregados [233].El estudio 
presentó que la reactividad del TiO2 podría reducirse a medida que los agregados se 
hacen más grandes y más densos. Del mismo modo, Lakshminarasimhan et al. propuso 
que la aglomeración de nanopartículas de TiO2 era crítica para la producción de 
hidrógeno fotocatalítico en solución acuosa de metanol [234]. Los autores enfatizaron 
en que la producción de hidrógeno y la aglomeración coloidal deben estar 
directamente relacionadas. También Li et al. observaron que la desagregación de las 
nanopartículas de TiO2 pudo mejorar la adsorción de los reactivos y la atracción 
electrostática aceleró la velocidad de foto-reacción [235]. Tras estos estudios, queda 
claro que cuanto mejor sea la dispersión del catalizador en el líquido mejor será la 
producción de H2, es por esto que muchos estudios se han centrado en la mejora de la 
estabilidad de la dispersión para partículas de TiO2 en agua [236].  
Por tanto, aunque la concentración de catalizador más adecuada para las suspensiones 
en el foto-reformado va a depender de las características de absorción de luz y del 
comportamiento de agregación del polvo en el medio de reacción, el uso de 
concentraciones limitadas de fotocatalizador generalmente va a resultar ventajoso en 
este sentido[16], [237].  
Reactividad de los alcoholes y estructura 
La eficiencia y la selectividad del foto-reformado de moléculas hidroxiladas dependen 
claramente de la estructura de los alcoholes. Cada alcohol se comporta de manera 
diferente según su estructura molecular, la cual rige su reactividad y su tendencia a la 
adsorción en las superficies activas. Las comparaciones directas bajo condiciones 
análogas han permitido que se esbocen algunas tendencias. Se ha propuesto que la 
reactividad de alcoholes, por lo general, varía en el orden: secundario> primario> 
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terciario [238]. Sin embargo, otros investigadores han concluido de manera diferente, 
afirmando que los alcoholes primarios son los más eficientes para la evolución de H2. 
El número y la proximidad de los grupos hidroxilo en una estructura de carbono dada 
también determina la distribución de los productos de reacción. Un estudio sobre una 
serie de alcoholes utilizando fotocatalizadores Pd/TiO2 reveló que los alcoholes que 
tienen grupos OH aislados, y de ese modo mayores proporciones de zonas alifáticas, 
producen más alcanos [203], [218].  
Gas inerte 
En la producción de H2 se ha sugerido que manteniendo simplemente un flujo de gas 
inerte a través del medio de reacción se regeneran más fácilmente los sitios activos de 
la superficie para que tenga lugar la reacción posterior[16]. Kondarides y 
colaboradores obtuvieron resultados muy satisfactorios sobre el reformado impulsado 
por luz solar de varios compuestos oxigenados derivados de la biomasa como el 
metanol o el etanol entre otros [197][224]. Se logró así, una conversión completa 
hasta CO2 en fotocatalizadores TiO2/Pt haciendo fluir Ar para eliminar continuamente 
los productos gaseosos, consiguiendo una producción máxima de H2 [239]. El Argón ha 
sido también el gas elegido para los experimentos realizados en este estudio.  
Comparación Foto-disociación del agua y Foto-reformado de alcoholes 
A modo de resumen, si comparamos ambos métodos queda demostrado que el foto-
reformado de alcoholes es un método más eficaz para generar H2 debido a que[2], 
[21], [138], [240], [241]: 
1- Los agentes de sacrificio son oxidados por los huecos más fácilmente que el agua, 
siendo una oxidación más rápida e irreversible. 
2- La generación de H2 mediante foto-reformado necesita fotones con menos energía 
que en el caso de la foto-disociación del agua. 
3- Las velocidades de producción de H2 son de al menos 2 órdenes de magnitud 
mayores que las obtenidas en agua pura.  
4- La energía externa en ambos procesos es proporcionada por una única fuente 
externa, la luz solar. 
2. Marco teórico  
64 
 
5- El uso de agentes de sacrificio derivados de la biomasa le da al proceso un valor 
añadido. 
6- La materia prima es barata y abundante. 
Al comparar ambos métodos, encontramos que sus principales inconvenientes son: 
Foto-disociación del agua: rápida recombinación del par e-/h+ y la necesidad de mucha 
energía para separar las moléculas de agua. 
Foto-reformado de alcoholes: Producción de subproductos carbonosos. 
En este estudio, como ya se ha comentado anteriormente, el método fotocatalítico 
utilizado ha sido el foto-reformado de alcoholes. A pesar de la cantidad de resultados 
sobre la producción de H2 por foto-reformado que se encuentran en la literatura, la 
productividad obtenida en cada caso es difícil de comparar debido a la gran variedad 
de factores que influyen en el proceso. Por eso, se necesitaría un factor que permitiera 
comparar los resultados de una forma estándar, este factor es la eficiencia cuántica.  
 
2.8. Eficiencia cuántica y modelado 
 
Considerando que cualquier método para la generación de hidrógeno requiere de una 
inversión de recursos para ser adaptado a la escala industrial, solo aquellos que 
muestren los valores de eficiencia más altos serán elegidos para aplicaciones 
industriales. 
Se han definido dos parámetros de eficiencia fotocatalítica relacionados con la 
generación de H2 para poder comparar con precisión la eficacia de los procesos 
fotocatalíticos que se producen durante la reacción. Uno de ellos es la llamada 
eficiencia cuántica. Para nuestra reacción se define, de acuerdo con la recomendación 
IUPAC [242], como la relación entre el número de moléculas de H2 producidas y el 
número de fotones absorbidos por la muestra (Ec.8).  
𝜂𝑞(%) =
2 × 𝑟 (𝑚𝑜𝑙 𝑚−3𝑠−1)  
𝑒𝑎(𝐸𝑖𝑛𝑠𝑡𝑒𝑖𝑛 𝑚−3𝑠−1 )
 (8)  
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Esta ecuación tiene en cuenta que se requiere la transferencia de dos electrones para 
producir una molécula de H2. Este valor viene del cálculo de la selectividad que tiene 
en cuenta el número de portadores de carga que hacen falta para obtener un mol de 
hidrógeno.  
La velocidad de reacción puede calcularse fácilmente a partir de experimentos 
fotocatalíticos; sin embargo, para conocer el denominador, que es la velocidad 
volumétrica de absorción de fotones ea, se requiere resolver la ecuación de 
transferencia radiativa (ETR) en el reactor utilizado para medir las propiedades 
fotocatalíticas.  
La segunda eficiencia, de acuerdo con la IUPAC, es la denominada eficiencia cuántica 
aparente de la reacción y se puede determinar de la siguiente manera: 
 
𝜂𝑝(%) = 100 ×
2 × 𝑟(𝑚𝑜𝑙 𝑚−3 𝑠−1) × 𝑉(𝑚3)
𝑞 (𝐸𝑖𝑛𝑠𝑡𝑒𝑖𝑛 𝑚−2𝑠−1) × 𝐴(𝑚2)
 (9)  
 
Dado que la cantidad de fotones absorbidos es extremadamente difícil de medir, en la 
práctica se usan habitualmente rendimientos cuánticos aparentes, que vienen 
definidos por la (Ec.9), donde, además de la velocidad de reacción definida 
anteriormente, V es el volumen del reactor, y q representa el flujo de radiación 
incidente en la superficie iluminada (A).  
Como se ha comentado, la velocidad volumétrica local de absorción de fotones (ea) se 
obtuvo resolviendo la ETR en el sistema del reactor. La ETR para la fase líquida 
determina la variación de intensidad de la radiación 𝐼𝜆,Ω (asociada a un haz de luz con 
longitud de onda λ que se propaga en la dirección de un vector de ángulo sólido Ω a 
través de una dirección del espacio s) y puede expresarse como la (Ec.10) suponiendo 
que (i) la emisión de radiación es insignificante (a temperatura ambiente) y (ii) se 
cumple la condición de estado estacionario durante los procesos fotocatalíticos.  
𝑑𝐼𝜆,Ω(𝑥)
𝑑𝑠
= −𝜅𝜆𝐼𝜆,Ω(𝑥) − 𝜎𝜆𝐼𝜆,Ω(𝑥) +
𝜎𝜆
4𝜋
∫ 𝑝(Ω´ → Ω)𝐼𝜆,Ω´(𝑥)dΩ´
Ω´=4π
 (10) 
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Para resolver la (Ec.10), que considera la absorción de radiación y el efecto de 
dispersión del catalizador, es necesario determinar, en primer lugar, las propiedades 
ópticas de las suspensiones con el fotocatalizador. Esto es (i) el coeficiente de 
absorción en la suspensión 𝜅𝜆, el coeficiente de dispersión en la misma 𝜎𝜆 (ambos 
dependientes de la longitud de onda) y la función de fase de la dispersión 𝑝(Ω´ →
Ω) que da la probabilidad de que luz propagada en la dirección Ω’ sea dispersada en la 
dirección Ω por la suspensión. 
 Para obtener estas propiedades ópticas (𝜎𝜆, 𝜅𝜆), se calcula la ETR en 1 dirección y 1 
dimensión en una celda espectrofotométrica en la que se mide la transmitancia y la 
reflectancia. Las propiedades ópticas (𝜎𝜆, 𝜅𝜆) se obtienen utilizando el método de 
ordenadas discretas (MOD) [243] para resolver la ETR, en combinación con un 
procedimiento de regresión no lineal multiparamétrico.  Se realiza un procedimiento 
de ajuste en el que se introduce el coeficiente de extinción 𝛽𝜆  (obtenido 
experimentalmente mediante la aplicación de una regresión lineal estándar a las 
gráficas de 𝛽𝜆  vs C, siendo C el conjunto de concentraciones de las suspensiones del 
catalizador) y los parámetros 𝜔𝜆 (el llamado albedo, que cuantifica la cantidad de luz 
dispersada por la suspensión, definido en (Ec.12) y g𝜆 (introducido en la (Ec.11), en el 
que se minimizan las diferencias entre las predicciones del modelo y los datos 
experimentales de las medidas de transmitancia y de reflectancia difusas en la celda 
espectrofotométrica para un conjunto de concentraciones, C, y para las distintas 
longitudes de onda de la fuente de luz utilizada [244], [245].  
Para obtener la función de fase de dispersión 𝑝(Ω´ → Ω) que describe las coordenadas 
angulares de entrada y de salida en un punto cualquiera del espacio, y de acuerdo con 
estudios previos similares en catalizadores basados en TiO2, se adoptó la función de 
fase de Henyey y Greenstein [246] (Ec.11).  









Donde g𝜆 es el llamado factor de asimetría y 𝑢0 es el coseno director entre la entrada y 
salida del haz lumínico.  
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Una vez llegado a este punto, los coeficientes de dispersión 𝜎𝜆 y de absorción 𝜅𝜆  
volumétricos se pueden obtener utilizando las ecuaciones: 
𝜎𝜆 = 𝛽𝜆 · 𝜔𝜆  (12) 
  
𝜅𝜆 = 𝛽𝜆 − 𝜎𝜆  (13) 
 
Una vez obtenidos los coeficientes 𝜅𝜆 ,𝜎𝜆 y g𝜆se vuelve a resolver la ETR pero en este 
caso en el reactor con el método MOD bidireccional y bidimensional, según lo 
requerido por la simetría de nuestro reactor. Así, con las propiedades ópticas 
obtenidas anteriormente y considerando las ecuaciones frontera correspondientes 
(radiación de entrada conocida desde la ventana superior y reflexión nula en la pared 
interna) de las superficies del reactor, se obtiene finalmente la ea que permite conocer 
la eficiencia cuántica [23]. 
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UV and Visible Hydrogen photo-production using Pt promoted Nb-doped 
TiO2 photo-catalysts: Interpreting Quantum Efficiency 
 
 
Olga Fontelles-Carceller,1 Mario J. Muñoz-Batista,1 José Carlos Conesa,1 Marcos 
Fernández-García1,* Anna Kubacka1,* 
2 Instituto de Catálisis y Petroleoquímica. CSIC. C/ Marie Curie, 2. 28049 Madrid, Spain 
 
 
1.- Nomenclature used in the main manuscript 
𝑒𝑎: local volumetric rate of photon absorption (Einstein cm-3 s-1) 
x: x coordinate (cm) 
y: y coordinate (cm) 
z: z coordinate (cm) 
𝐴: area of the spatial cell parallel to the cylindrical axe (cm2) 
𝐵: area of the spatial cell perpendicular to the cylindrical axe (cm2) 
𝐼: specific radiation intensity (Einstein cm-2 s-1 sr-1) 
𝑉: Volume (cm3) 
𝑊: weight of direction cosines (dimensionless) 
𝑔: asymmetry factor of the Henyey–Greentein’s phase function (dimensionless) 
𝑝: phase function (dimensionless) 
𝑞: local net radiation flux (Einstein cm-2 s-1) 
𝑟: radial coordinate (cm) 
Greek Letters 
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𝛽∗: specific extinction coefficient (cm2 g-1) 
𝜅∗: specific absorption coefficient (cm2 g-1) 
𝜎∗: specific scattering coefficient (cm2 g-1) 
µ: direction cosine (dimensionless) 
Ω: Solid angle (sr) 
Ω: unit vector in the direction of radiation propagation 
𝛽: volumetric extinction coefficient (cm-1) 
𝜂: direction cosine (dimensionless) 
𝜅: volumetric absorption coefficient (cm-1) 
𝜆: wavelength (nm) 
𝜈: effective area for angular fluxes (dimensionless) 
𝜎: volumetric scattering coefficient (cm-1) 
ω: optical albedo (dimensionless) 
Subscripts 
𝜆: denotes wavelength dependence 
Special Symbols 
∗: denotes vector 
〈∗〉: average value over a defined space 
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2.- Preliminary reaction Test 
 
Figure S1. Hydrogen production rate upon UV and Visible illumination of the Ti/Pt catalysts 














































3.- Calculation of the Quantum Efficiency 
Modelling scheme for light-matter interaction in optical and photocatalytic 
measurements 
 
Figure S2. Schematic representation for the one-dimensional, one-directional radiation Model 
used for the spectrophotometer cell (A) and the two-dimensional, two-directional radiation 
Model used for the liquid phase photoreactor (B-D). (B) Representation of the r and z spatial 
mesh discretization of the photoreactor, (C) Directional mesh for the Quadrant I and (D) 
Quadrant IVQuadrant I
Quadrant II Quadrant III
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representation of quadrants of directions as a function of the direction cosines (µ, η) respect to 
r and z axis in a cross section of the spatial cell. 
Optical properties of the samples 

















































Figure S3.  Optical properties of the photocatalyst suspension in the (H2O/CH3OH) medium 
for (A) Ti/Pt, (B) 0.025NbTi/Pt, (C) 0.075NbTi/Pt. 
Details of the numerical procedure for Iλ,Ω calculation 
Constants and variables non defined in the main text and used in equation 5 of the main text 
are: 
𝐷 = |µ𝑚|(𝐴𝑖+1/2,𝑗 − 𝐴𝑖−1/2,𝑗) + 2|η𝑚|𝐵𝑖,𝑗 + (𝐴𝑖+1/2,𝑗 − 𝐴𝑖−1/2,𝑗) ∙ (𝜈𝑚+1 2⁄ +
𝜈𝑚−1 2⁄ )𝑊𝑚
−1 + 𝜅𝜆𝑉𝑖,𝑗 + 𝜎𝜆𝑉𝑖,𝑗        S1 
𝐴𝑖+1/2,𝑗 = 2𝜋𝑟𝑖+1/2∆𝑧𝑗         S2 
𝐵𝑖,𝑗+1/2 = 2𝜋 (
(𝑟𝑖+1/2+𝑟𝑖−1/2)
2
) ∆𝑟𝑖        S3 
𝑉𝑖,𝑗 = 2𝜋 (
(𝑟𝑖+1/2+𝑟𝑖−1/2)
2
) ∆𝑧𝑗∆𝑟𝑖        S4 
The computational calculation at each quadrant of Figure S1D begins from the corner of the 
spatial mesh in which two of the four boundary conditions can be applied. In our case the four 
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boundary conditions are: i) known inlet radiation for quadrants I and II at z=0; ii) null 
reflection in the inner reactor wall surfaces (see Figures 1 and S1). The directional mesh at 
each spatial cell is always calculated in ascending m values, selecting as m=1 the angular 
direction parallel to the r-z plane in which 𝐼𝑚−1/2
𝑖,𝑗
  is approximated to zero (i). With this extra 
condition and equation S5 the recursive equation 5 (main text) can be applied to the cell 
closer to the boundary conditions and so forth. 
𝜈𝑚+1 2⁄ − 𝜈𝑚−1 2⁄ = −µ𝑚𝑊𝑚         S5 
For each quadrant, the complete set of 6 intensities required for each spatial mesh cell is 
obtained by applying equations S6-S8. 




















          S7 










          S8 
These equations consider linear intensity profiles inside each spatial mesh cell (an 
approximation which has increasing accuracy as the finite, delta r and z elements go to cero).  
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4.- XPS results 
 
 




Table S2. XPS binding energies of the Ti2p, Nb 3d, O 1s peaks and Nb/Ti ratio.a 
a) Average Standard error: binding energy; 0.01 eV; ratios; 8.5 %.  







Blinding Energ y / e V
A











Binding energy (eV) 
Nb/Ti 
Nb 3d5/2 Nb 3d3/2 Ti2p3/2 O1s 
0.01NbTi/Pt 209.3 206.6 458.2 529.7 0.01 
0.025NbTi/P 209.2 206.5 458.2 529.5 0.03 
0.05NbTi/P 209.2 206.5 458.2 529.6 0.04 
0.075NbTi/P 209.4 206.6 458.3 529.8 0.065 
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5.- Raman results  
 
Figure S5. Raman spectra of selected samples. Anatase and brookite modes (assigned 
following ref.ii) are marked, respectively with a square or a circle. 
 
  






















3. Trabajos que integran la memoria  
102 
 



























Fig. S6. XEDS example spectra for (A) 0.025NbTi/Pt, (B) 0.05NbTi/Pt, (C) 0.075NbTi/Pt, 
(D) Ti/Pt, and (E) Ti. The XEDS charts are presented over the micrographs where they were 
taken. Bottom plot displays XEDS analysis plot of the Nb/Ti atomic ratio at several positions 
in the samples. 
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7.- Photocatalytic Properties: Design of experiments 
Experiments were performed with different catalyst concentrations (C), Methanol/Water ratio 
and irradiation levels (IL), using 3 levels for each factor according to Box–Behnken design 
(iii). The schematic representation of the analysis is presented in Figure S7.  
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8.- Electron paramagnetic resonance: measurement of radical species 
  
Figure S8. EPR spectra under UV obtained after different time contact in presence of the 
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4. Resumen global de los resultados y discusión 
 
En la producción fotocatalítica de H2 a partir de la luz solar es necesario encontrar un 
fotocatalizador semiconductor con unas determinadas características, como se ha 
mencionado en el apartado 2.5 de la Introducción. De entre todos los óxidos 
estudiados en la bibliografía, este trabajo se ha centrado en el TiO2, ya que es el 
material fotocatalítico más utilizado porque cumple con todos los requisitos necesarios 
y además exhibe unos valores de conversión adecuados. El TiO2 se produce en la 
naturaleza en tres fases cristalográficas principales: rutilo, anatasa y brookita. Las fases 
más utilizadas como fotocatalizadores son anatasa y rutilo. La anatasa es la más 
comúnmente empleada en aplicaciones fotocatalíticas debido a que tiene unas 
propiedades fotocatalíticas superiores; además, debido a que tiene una energía 
superficial menor a la del rutilo es la fase termodinámicamente estable por debajo de 
10-15 nm, que son los tamaños de partícula que suelen tener estos catalizadores. El 
TiO2 anatasa absorbe solamente la luz UV, al tener una energía de banda prohibida de 
aprox. 3,2 eV, lo que implica que sólo absorbe luz con longitud de onda menor que 390 
nm. Los comportamientos electrónicos vienen modulados por el tamaño de partícula 
primaria y la química de defectos [48]. El tamaño de partícula es importante porque 
afecta a la fotoactividad; generalmente una disminución en el tamaño de partícula 
primario aumenta el área superficial y esto tiene un efecto beneficioso sobre la 
fotoactividad, no sólo por ofrecer más centros activos para la reacción, sino también 
por dar más ocasión a que los electrones y huecos fotogenerados puedan llegar a la 
superficie y ser transferidos a moléculas externas antes de recombinarse. Por otro 
lado, las condiciones de preparación más suaves que facilitan conseguir partículas 
menores también pueden favorecer que aparezcan defectos, que son generalmente 
perjudiciales para la actividad fotocatalítica; por lo que suele ser necesario encontrar 
soluciones de compromiso en los métodos de preparación. Al igual que el tamaño, la 
forma y la porosidad de la partícula también influyen en la fotoactividad. Además, el 
tamaño de partícula secundario, que es el tamaño del agregado que se forma cuando 
se unen partículas primarias entre sí, y la porosidad afectan a las propiedades de 
manejo de la luz así como a la recombinación. Los sistemas nanoparticulados muestran 
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un número significativo de defectos, estos influyen en el manejo de carga. Para la 
anatasa pura, en mitad de la banda prohibida para un tamaño de partícula en el rango 
5-15 nm, y también por encima de él, se pueden encontrar estados electrónicos 
localizados asociados con defectos, influyendo así en los procesos de retención y 
recombinación de carga, los cuales afectan a la fotoactividad. Los resultados teóricos y 
experimentales encontrados en la literatura indican que los defectos puntuales más 
frecuentes encontrados en el TiO2 son las vacantes de oxígeno, de titanio y los Tin+ 
intersticiales [31]. El rutilo, por otro lado, presenta una absorción más favorable de la 
luz visible que la anatasa debido a su menor banda prohibida de 3,0 eV (con lo que 
absorbe a longitudes de onda inferiores a 410 nm). Aunque se necesita menos energía 
de fotón para activar la fase rutilo, por lo general es la fase anatasa, incluso para una 
misma superficie específica, la que presenta mayor actividad fotocatalítica, debido 
probablemente a una posición más elevada de su banda de conducción (al menos en 
condiciones hidratadas) y al carácter indirecto de su banda prohibida, que dificulta la 
recombinación radiativa; aunque una combinación adecuada de las fases rutilo-
anatasa suele mostrar un mejor comportamiento fotocatalítico que cualquiera de las 
fases puras. Es lo que ocurre con el catalizador comercial más frecuente del TiO2, el 
llamado P25, ya que ha demostrado altas actividades fotocatalíticas con una relación 
anatasa:rutilo de 80:20. Su alta actividad fotocatalítica es debida a la transferencia de 
carga de una fase a otra en la zona de superficie de contacto entre las dos fases, lo que 
hace posible reducir la recombinación de los pares electrón-hueco fotogenerados [35], 
[50]. Este es el catalizador utilizado en el primer artículo aquí considerado, donde las 
partículas de anatasa nanométricas (aprox. 20 nm) están en íntimo contacto con 
partículas de rutilo más grandes (aprox. 25-30 nm) [31]. 
Sin embargo, a pesar de sus altos valores de conversión, los valores de eficiencia 
cuántica calculados para las reacciones estudiadas con los sistemas TiO2 son 
apreciablemente bajos debido a la rápida recombinación de los pares electrón-hueco 
fotogenerados. En el caso de la producción de H2, para mejorar la fotoactividad del 
TiO2 se requiere la adición de un co-catalizador en la superficie del óxido. Los co-
catalizadores más utilizados han sido metales nobles como Pt, Pd, Ir, Ag y Au, que 
actúan como centros de captura de electrones disminuyendo la recombinación 
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electrón-hueco al promover la transferencia de carga en la interfaz metal-óxido [60]; 
además estos metales modifican las propiedades superficiales del fotocatalizador 
actuando como sitios activos para la reducción de los protones generando H2. El Pt 
parece ser uno de los co-catalizadores más activos debido a su gran función de trabajo 
(la más alta entre los metales nobles), que hace que el nivel de Fermi se estabilice 
dentro del semiconductor a un nivel más bajo que en el caso de otros metales nobles y 
de ese modo la estabilización de la carga transferida al metal a través de la barrera de 
Schottky es mejor, habiendo también, debido a esa misma barrera, una mayor 
inhibición energética de la transferencia electrónica inversa. Todo esto conlleva una 
mejora en la separación de carga y por consiguiente en la actividad. Es importante 
señalar que hay una relación directa entre la concentración de Pt metálico en la 
superficie de TiO2 y la productividad fotocatalítica de H2 [14], [150].  
En todos los artículos aquí presentados se ha utilizado un mismo método de 
deposición del Pt (reducción química). Para la introducción del platino se pueden 
encontrar en la literatura diversos métodos tradicionales como la impregnación 
húmeda, la fotodeposición o el método de reducción química; este último ha sido el 
utilizado en este estudio, ya que consigue una dispersión homogénea de partículas de 
Pt en la superficie de TiO2 y ayuda a la formación de Pt metálico con unos tamaños de 
partícula bastante buenos (<2 nm) [30], [247]. El agente reductor utilizado ha sido el 
NaBH4 que es el más utilizado en este tipo de métodos, donde haciendo uso del 
precursor H2PtCl6 se reduce el Pt al estado metálico. La cantidad de platino que se ha 
depositado en este caso ha sido de 0,5% en peso, dado que los datos bibliográficos 
indican un valor óptimo para la cantidad de carga de Pt alrededor del 1,0% [144]. El 
método de deposición, la cantidad, la distribución, el tamaño y el estado químico de 
los metales son factores cruciales para mejorar la actividad fotocatalítica del TiO2 para 
la producción de hidrógeno. También tiene gran influencia si el TiO2 ha sido dopado 
con un elemento adicional, y ese aspecto, considerando la cantidad de dopante, se ha 
abordado también en esta tesis para el caso del niobio, escogido por criterios que se 
explican en otra parte de esta tesis. Se ha realizado aquí una optimización de algunos 
de estos parámetros, y con los catalizadores así preparados se ha estudiado la eficacia 
en el proceso de foto-reformado de alcoholes, esquematizado en la (Fig. 11). 





Figura 11. Representación esquemática simple de las reacciones del foto-reformado de bio-
alcoholes sobre un fotocatalizador TiO2/Pt tras ser irradiado. 
 
A pesar de que se han realizado muchos estudios en la literatura sobre el papel del Pt y 
del TiO2, detalles específicos del papel de la interfaz metal:soporte no han sido aún 
analizados debido a su complejidad. En la literatura se puede encontrar algún estudio 
sobre la interfaz como es el caso de Zou et al. [248] en el que se estudió la estructura 
de la interfaz para un sistema Pt-TiO2 viendo cómo afectaba ésta a la generación de H2 
a partir de una mezcla alcohol/agua. 
Por ello, en este estudio se propuso optimizar la actividad y analizar de forma indirecta 
la influencia de la interfaz metal:soporte en la eficiencia cuántica del proceso de foto-
reformado.  
 
- Análisis del artículo 1 (J. Catalysis 347 (2017) 157–169) 
 
Para estudiar esto, primero se analizó en detalle el método de preparación del 
catalizador TiO2/Pt, utilizando el producto TiO2 comercial llamado P25, para lo que se 
usaron distintas relaciones Pt:NaBH4, y se verificó primero si la deposición del Pt afecta 
al soporte. Para ello se hizo uso de algunas técnicas para poder caracterizar el soporte. 
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En primer lugar, mediante DRX se pudo observar que, tal como corresponde al 
material P25, las muestras estaban compuestas por dos fases, anatasa y rutilo (80/20), 
obteniéndose unos tamaños de partícula primarios cercanos a 20 y 30 nm (Tabla 1, 
artículo 1), respectivamente; este resultado es concordante con la literatura [31]. En 
los difractogramas (Fig.4, artículo 1) no se observaron picos referentes al metal noble 
debido al bajo contenido de este en los catalizadores. Del mismo modo se analizaron 
las propiedades morfológicas por fisisorción de N2 tal y como se indica en la Tabla 1 del 
artículo 1, dando como valores promedio de área superficial, volumen y tamaño de 
poro, 56 m2/g, 0,160 cm3/g y 11,5 nm, respectivamente. Estos valores promedio no 
presentan diferencias significativas considerando el error de la medición. Se observó 
que todos estos valores morfológicos asociados al soporte se mantuvieron 
prácticamente invariables para todas las muestras de estudio al depositar el Pt sobre el 
soporte de P25. A continuación, se realizó un análisis por UV-Vis y se comprobó que los 
valores del ancho de la banda prohibida (para este semiconductor de tipo indirecto) 
eran prácticamente constantes (~3,1 eV) (Tabla 1, artículo 1). Del espectro Uv-Vis 
(Fig.5, artículo 1) cabe destacar un pequeño hombro a aprox. 375 nm para la muestra 
P25-2.5Pt, que está casi ausente para el resto de las muestras. Éste parece indicar la 
presencia de una fracción de Pt oxidada. [249] Las propiedades ópticas (Fig.3, artículo 
1) estudiadas para todas las muestras también presentaron comportamientos muy 
similares, al igual que las relaciones Ti/O obtenidas para todas las muestras por XPS y 
XEDS (fig. 6 y 8, artículo 1). 
Para realizar un análisis completo de las propiedades físico-químicas del Pt se 
analizaron las muestras por microscopía (TEM) y espectroscopia de fotoelectrones de 
rayos X (XPS). Con la técnica de microscopía (Fig.6, artículo 1) se confirmó la presencia 
de Pt en la superficie del óxido, con unos tamaños de partícula primaria similares para 
todas las muestras (tamaño promedio cercano a 1 nm) tal como se indica en la Tabla 2 
del artículo 1, presentando una forma redonda cuasi esférica y estando dispersas en la 
superficie de los materiales. Esto significa que el método de preparación utilizado 
consigue unos tamaños de partícula del Pt uniformes para todas las muestras, 
mostrando además una distribución estrecha de tamaño de partícula (Fig.7, artículo 1) 
así como una dispersión buena (superior a 0,84), siendo las diferencias entre las 
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muestras bastante pequeñas. El tamaño de partícula del Pt, la morfología y las 
propiedades de separación de carga en la interfaz son aspectos importantes para 
proporcionar una alta actividad. Otro aspecto que es interesante conocer es el estado 
de oxidación del metal noble. Para ello se hizo uso de la técnica XPS (Fig.8, artículo 1), 
con la que se observó la presencia dominante de Pt con valencia cero para todas las 
muestras excepto para la P25-2,5Pt, que mostraba una cantidad significativa de Pt 
oxidado (por debajo de Pt(II)) [250]. Teniendo en cuenta que los resultados obtenidos 
por XPS concuerdan con los extraídos de los espectros de UV-Vis, se puede concluir 
que una parte importante del Pt se reduce en la serie de muestras al ir aumentando la 
relación platino:borohidruro sódico, haciendo que predomine el estado de valencia 
cero para el Pt, exceptuando la muestra P25-2,5Pt en la cual existe un estado 
parcialmente oxidado del Pt.  
La combinación de los resultados obtenidos por todas las técnicas mencionadas, 
determina que la deposición del Pt mediante el método de reducción química se 
produce con una mínima perturbación en las propiedades físico-químicas del soporte 
P25 debido a la estabilidad estructural y morfológica que presenta este último, de 
manera que el soporte no se vio afectado por la deposición del metal noble para todas 
las muestras estudiadas. Además, este método permite obtener una alta dispersión del 
Pt con un tamaño de partícula promedio de 1 nm siendo este uniforme para todas las 
muestras y mostrando una buena distribución de tamaño de partícula. Se obtuvo 
además un estado de oxidación de Pt(0) dominante para la mayoría de las muestras. 
Por otro lado, el análisis de la producción fotocatalítica de H2 para las muestras P25-
xPt, utilizando metanol como agente de sacrificio, mostró que el comportamiento de la 
serie es similar y que la velocidad de reacción tiene una gran dependencia de la 
relación metanol:agua, estando en este caso entre 1:9 y 9:1 (v/v). Además, los valores 
de velocidad de producción de H2 obtenidos son comparables con las mejores 
velocidades que se encuentran en la literatura [28], [251]. De acuerdo con los 
resultados obtenidos, la muestra que dio mejores velocidades de producción de H2 fue 
la P25-5Pt y el valor de velocidad de reacción máxima fue de 27,6 mmol/g·h para una 
relación metanol:agua (5:5) (Fig.10, artículo 1). Un parámetro que influye en la 
fotoactividad es la cantidad de Pt que hay en la superficie del soporte, como ya se ha 
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comentado con anterioridad; se observa una constancia del tamaño de partícula de Pt 
en la serie y por ello, a continuación, se puede estudiar el comportamiento químico de 
las muestras.  
Para medir de forma cuantitativa el comportamiento químico de las muestras P25-Pt 
en la producción de H2 se calculó la eficiencia cuántica verdadera ηq. Los valores de 
eficiencia cuántica verdadera medidos para la mejor muestra P25-5Pt con distintas 
relaciones metanol:agua indican que el Pt aumenta el rendimiento del P25 en 2 
órdenes de magnitud (aproximadamente 100 veces). Entre las muestras que tienen Pt, 
los resultados obtenidos determinaron que ajustando la cantidad de NaBH4 usada en 
su reducción se puede lograr un aumento en la eficiencia de un 250%, ya que según los 
datos que se muestran en la figura 11 del artículo 1 se obtuvo un valor máximo para la 
P25-5Pt de ca. 5.6% y un mínimo de 1,6% para la muestra P25-10Pt.  
Por otro lado, se calculó también la eficiencia fotónica ηp por ser comúnmente 
empleada en la literatura. Este observable seguía la misma tendencia que la eficiencia 
cuántica verdadera; las tendencias de ambas son similares y difieren solo en detalles 
sutiles. La comparación de la eficiencia cuántica con la literatura es relativamente 
difícil, ya que la mayoría de los informes publicados previamente en la literatura sobre 
catalizadores de titania promovidos por metal que contienen Pt reportan sólo valores 
de eficiencia cuántica fotónica o aparente en UV [251], [252]. Se puede encontrar un 
número menor de informes con eficiencia cuántica verdadera para la producción de 
hidrógeno, no obstante hay algunos publicados sobre catalizadores basados en titania 
promovidos por Pt aunque solamente bajo excitación UV. En tales publicaciones los 
valores de eficiencia cuántica están alrededor del 5% [253], [254]. Bajo excitación de 
tipo luz solar solo encontramos datos para un material basado en nitruro de carbono, 
que muestra eficiencias cuánticas por debajo del 2% [255]. Estos datos indican que los 
sistemas aquí presentados son competitivos con los informes de la literatura, 
alcanzando una actividad significativa mediante un uso eficiente de los fotones 
especialmente en la muestra P25-5Pt.  
Para interpretar los datos catalíticos, se llevó a cabo un estudio referente a la 
recombinación de carga mediante medidas de fotoluminiscencia. Los sólidos de Titania 
que aquí aparecen son semiconductores de banda prohibida indirectos (anatasa) o 
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directos (rutilo); en el primer caso la desexcitación radiativa es más difícil, pues 
requiere la participación de fonones. En ambos casos, sin embargo, se admite que los 
principales canales de desexcitación radiativa están relacionados con niveles 
electrónicos relacionados con defectos [256]. Al excitar las muestras con una longitud 
de onda de 365 nm se observó que todos los sólidos dieron una señal de 
fotoluminiscencia parecida, con un máximo de desexcitación a 450 nm (luz verde) 
[257] (Fig.14, artículo 1). El hecho de que las muestras tengan una morfología de metal 
noble similar podría justificar las modestas variaciones en estas medidas. La tendencia 
presentada aquí es distinta a la mostrada por la eficiencia cuántica, y por ello, la 
fotoluminiscencia ha demostrado que no hay una relación directa entre el manejo de 
carga que hace el sistema y los resultados catalíticos. Es decir, que el efecto del Pt para 
disminuir la recombinación de carga parece no ser el dominante para determinar la 
actividad dentro de la serie de muestras así que tiene que haber otros parámetros que 
influyan más en este aspecto. 
Con el objetivo de analizar más a fondo el papel del Pt en la activación de la molécula 
de metanol se realizó un estudio de infrarrojo in situ de los fotocatalizadores P25-10Pt, 
P25-5Pt (Fig.12, artículo 1) y P25 (Fig.13, artículo 1), analizándolos a través de tres 
etapas para demostrar si, como algunos estudios indicaban, el factor limitante en la 
producción de H2 estaba relacionado con la transformación del metanol en la 
superficie del catalizador [188], [258], [259].  
En la primera etapa del experimento, en la que se realizó la adsorción del metanol en 
presencia de vapor de agua sin luz, se observó una coexistencia de especies metanol y 
metoxi presentes en ambos catalizadores, aunque el metoxi mostró más intensidad en 
la muestra P25-10Pt. Del mismo modo se observó la presencia de los grupos 
carboxilato, formiato y acetato, este tipo de productos no se sabe si evolucionan desde 
el metanol y/o de los residuos carbonosos que previamente existen en la superficie. 
Además, se observó también el desplazamiento del agua en la superficie producido por 
la adsorción de metanol/metoxi.  
En la segunda etapa, en la que las muestras se encontraban bajo condiciones de 
iluminación en una mezcla metanol/agua, las especies metoxi aumentaron su 
cobertura relativa con respecto a las de metanol, aun así, ambas especies fueron 
4. Resumen global de los resultados y discusión 
124 
 
consumidas de forma progresiva en la superficie de los catalizadores con Pt mientras 
se producía CO2 en la fase gas.  
Tanto en las muestras de P25-Pt como en la de P25 sin Pt se observan restos de 
carboxilato, aunque se pueden apreciar diferencias en la producción de dichas 
especies, ya que, en la superficie del P25 sin Pt se observan pocos carboxilatos 
mientras que una mayor cantidad de estas especies es observada en las muestras con 
Pt. En lo referente a los dos catalizadores con Pt, cabe señalar que tanto en la muestra 
P25-5Pt como en la P25-10Pt se producen preferentemente formiatos, produciendo la 
P25-10Pt también acetato. Se puede decir que, lo que se observa claramente es una 
correlación entre la evolución del metanol que está adsorbido en el sólido para 
producir, según la literatura, posiblemente carboxilatos, y la evolución de estos con la 
posterior producción del CO2 en la fase gas. Respecto a la obtención de especies libres 
de hidrógeno se encuentran diferencias entre las muestras con Pt y sin Pt, ya que, en 
las muestras de P25 con Pt se observa la existencia de especies CO y CO2, mientras que 
en la muestra de P25 sin Pt no se observa CO pero sí CO2.  
Según la literatura de catálisis térmica [50], [256], [258]–[260], hay tres moléculas 
generadas partiendo de metanol que podrían llevar a la generación del CO: 
1) Descarbonilación del formaldehído. 
𝐻𝐶𝐻𝑂 ↔ 𝐶𝑂 +𝐻2 (8)  
2) Deshidratación del ácido fórmico. 
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 (9)  
3) Descomposición del metil formiato. 










𝐻𝐶𝐻𝑂𝑎𝑑𝑠 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2 (12) 
𝐻𝐶𝑂𝑂𝑎𝑑𝑠 ↔ 𝐶𝑂 + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 (13) 
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De entre las tres rutas planteadas por la catálisis clásica, no se puede afirmar con 
seguridad cuál es la molécula que en este caso genera el CO. El formaldehído, el ácido 
fórmico y el metil formiato son tres productos de reacción que se pueden obtener en 
la oxidación del metanol al ser atacado por los huecos mediante fotocatálisis, esto se 
ha demostrado en el artículo 3 de esta tesis. Sin embargo, la presencia de aldehídos no 
ha sido detectada para ninguno de los catalizadores estudiados en este artículo por el 
IR, por tanto, esta no sería la ruta probable en nuestro caso. Como se ha comentado 
anteriormente, en las muestras de P25-Pt se ha observado la presencia de formiatos y 
como por IR no somos capaces de saber cuál es la especie exacta que evoluciona hasta 
CO, éste podría venir tanto del ácido fórmico como del metil formiato. Aunque en este 
estudio no se ha detectado el metil formiato como tal, si que hay otros estudios que 
indican que es probable que haya metil formiato [208]. 
Tras observar la formación de CO por IR, aquí se han planteado dos posibles 
interpretaciones: 
1) Que la obtención del CO fuera por descomposición del formiato por un mecanismo 
ácido-base sobre la superficie libre de la titania, adsorbiéndose finalmente el CO sobre 
el Pt.  
2) Que en presencia de la interfaz P25/Pt alguno de los formiatos que se encuentra en 
la interfaz tenga una activación mucho más eficiente para evolucionar hasta CO que 
inmediatamente se ve adsorbido sobre el Pt, tal como esquemáticamente se presenta 
en la (Ec.16). 
La hipótesis 1 parece poco probable porque no vemos CO sobre la titania en ninguno 
de los catalizadores (ausencia de señales sobre 2175-2120 cm-1 en las (Fig.12 y 13, 
artículo 1) y deberíamos de verlo en caso de que estuviera, del mismo modo que 
tampoco se ve CO en la fase gas.  Además, la muestra que forma más formiatos es la 
P25-10Pt que es la menos activa, lo que demuestra que, al no correlacionarse con la 
actividad, la mayoría de los formiatos que estamos viendo por IR son espectadores. De 
este modo, la hipótesis 2 parece más plausible. Por tanto, se sugiere que son los 
carboxilatos que están cerca de la interfaz con el Pt son los que evolucionan a CO y 
posteriormente a CO2. Este sería el motivo por el que no se observa CO en la muestra 
de P25 sin Pt.  
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Aquí se demuestra que, aunque los fragmentos de metanol estén inicialmente sobre la 
titania y ésta puede activarlos, tiene que existir un centro en la interfaz de tal manera 
que allí una molécula orgánica se fragmenta. Cuando esto ocurre se produce CO que 
aparece adsorbido sobre el Pt. Por tanto, aunque la titania per se es capaz de activar 
las moléculas de carbono iniciales, lo hace con una velocidad de reacción pequeña 
respecto a la que se observa con la presencia de Pt. Estos hechos parecen indicar que 
ni la titania por sí sola ni el Pt por sí solo corresponderían a un sistema eficiente, sino 
que posiblemente esto ocurre a través de la interacción en la interfaz metal-soporte. 
Esto es, hay un sistema bifuncional donde tanto el soporte como el metal están 
trabajando sinérgicamente a través de un mecanismo de etapas para activar de forma 
eficiente a los carboxilatos y que la velocidad de hidrógeno se optimice. De esta forma, 
se puede decir que solo conjuntamente el P25 con el Pt son capaces de evolucionar 
para generar finalmente H2.  
Aunque es difícil aclarar completamente el mecanismo de oxidación del metanol bajo 
irradiación, se propone a continuación la transformación paso a paso del metanol en 
base a nuestros datos, así como a las contribuciones de varios autores [21]:  
 
𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 2ℎ
+(𝑂𝐻.) → 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 2𝐻+(𝐻2𝑂) (14) 
𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2ℎ
+(𝑂𝐻.) → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 2𝐻+(𝐻2𝑂) (15) 
𝑅 − 𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝑅′ − 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂… → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 (16) 
2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 (17) 
 
Como anteriormente se ha sugerido que el CO podría formarse a partir de un formiato, 
sin poder especificar cuál sería la especie exacta. Por ello la (Ec.16) se ha expresado de 
una forma genérica. En dicha ecuación se define para el ácido fórmico R= H mientras 
que para el metil formiato R=CH3. Como se observa en la (Ec.16) finalmente se obtiene 
CO, aunque por el momento no se ha estudiado cómo se llega al CO parece que se 
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produce un proceso de descarbonilación no conocido, pero lo que está claro es que el 
CO es detectado en el IR exclusivamente sobre el Pt. 
Por otra parte, no es fácil saber si son OH· o h+ los que reaccionan directamente con el 
alcohol y los productos subsiguientes (Ec.14, 15), lo que sí que parece que está más 
claro, según señalan algunos autores, es que los H+ producidos tienen relación directa 
con el alcohol [188]. Queda demostrado por lo anterior que el acoplamiento de 
protones no es relevante cinéticamente en este caso y además hay que tener en 
cuenta que los protones que van a producir H2 salen de distintas etapas del proceso de 
oxidación del metanol. Por ello, hay trabajos que sugieren que la velocidad de reacción 
tiene que depender de algún modo de la reacción de los fragmentos carbonosos, y por 
consiguiente, el paso limitante en la transformación del metanol tendría que ver con la 
interfaz [188].  
Un aspecto que cabe destacar es que el CO formado aquí y adsorbido sobre el Pt no 
envenena al Pt como sucede en muchos casos, sino que es eficientemente eliminado y 
se transforma en CO2. El hecho de que aquí no sea un veneno para el Pt cuando 
normalmente lo es lo es en concentraciones por encima de 10-100 ppm, parece ser 
debido a que no solo está siendo adsorbido eficientemente por el Pt, sino que 
reacciona subsiguientemente con algo que está en la interfaz; posiblemente, es 
atacado en ésta por radicales OH y acaba formando CO2 que libera el centro de 
adsorción sobre el Pt, tal como se esquematiza en la Figura 12. Este hecho junto con la 
correlación de señales observadas para las muestras de P25-Pt en las que a la vez que 
la señal de CO decrece la señal de CO2 aumenta (Fig. 12, artículo 1), parecen indicar 
que la evolución de CO a CO2 tiene que ser una reacción de tipo “water gas shift” 
(reacción de desplazamiento de agua) inducida por la luz (Fig.12).  




Figura 12. Esquema del proceso de producción de CO2  sobre un fotocatalizador P25/Pt en dos 
pasos; 1) Oxidación del alcohol hasta CO que queda adsorbido sobre el Pt 2)Transformación del 
CO en CO2 a través de una reacción tipo “water gas shift”. 
 
No se tienen suficientes datos como para saber con exactitud lo que ocurre en este 
paso pero en base a los datos de la literatura y a las especies que se sabe que hay en el 
medio de reacción, se proponen varias reacciones que podrían ocurrir [21]: 
 
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 2ℎ+(𝑂𝐻.) → 𝐶𝑂2 + 2𝐻
+(𝐻2𝑂) (18) 
ℎ+ +𝑂𝐻− → 𝑂𝐻. (19) 
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La (Ec.18) es la que esta propuesta en la literatura [21] pero dado que parece bastante 
claro que la reacción que tiene lugar es la de tipo “water gas shift” esta primera 
reacción tiene que ser minoritaria en sistemas Pt-P25. Anteriormente se ha comentado 
que para la muestra de P25 sin Pt sí que se ve algo de CO2, lo cual podría indicar que el 
mecanismo seguido para dar CO2 cuando no hay Pt podría ser el de la (Ec.18). Las 
(Ec.20) y (Ec.21) son dos formas de expresar la “water gas shift” inducida por luz, en la 
que el CO para pasar a CO2 necesita un agente oxidante, que bien podrían ser OH., h+ u 
otro derivado de H2O. Probablemente el CO, inicialmente adsorbido sobre el metal, se 
aproxima a la interfaz metal:óxido para reaccionar con un radical OH y formar así el 
segundo enlace C-O. 
Justamente en la evolución del CO y del CO2 es donde se encuentran las principales 
diferencias entre la muestra P25-5Pt y la P25-10Pt. A pesar de que tienen un 
mecanismo catalítico similar para producir los óxidos de carbono a partir de fracciones 
activadas del metanol, la conversión del CO en CO2 es más eficiente en el 
fotocatalizador P25-5Pt, que es el más activo.  La justificación de por qué existe esta 
diferencia entre la muestra P25-5Pt y la P25-10Pt no es conocida, pero 
especulativamente se puede decir que, como se ha visto anteriormente prácticamente 
se tiene el mismo tipo de sistema (propiedades químico-físicas muy similares) en 
cuanto al soporte solo y al Pt solo, por ello debe de haber algo en la interfaz que es 
diferente. Aunque se observa que el Pt0 es dominante en ambas muestras, en el caso 
del catalizador P25-5Pt se añade menos agente reductor (según el XPS, cuanto menos 
borohidruro hay más Pt oxidado hay) de tal modo que en esta muestra puede que el Pt 
no llegara a reducirse del todo, es decir, que se forme Pt parcialmente oxidado en la 
interfaz, ya que a los átomos del metal que están en contacto con los aniones del óxido 
puede que les cueste un poco más reducirse. Si bien poco probable puede que 
también dependa de las variaciones del pH en la etapa de síntesis, basado en la 
observación hecha en el laboratorio, de que en el método de preparación hay un ligero 
cambio de pH, que es menor de 0,5 unidades desde pH neutro inicial; esto podría 
hacer que quede algún átomo de oxígeno en contacto con el Pt en la interfaz y/o haya 
cambios en los hidroxilos de la titania en las cercanías del Pt. La especie de oxígeno 
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facilitaría la descomposición del carboxilato y/o facilitaría la posterior conversión a 
través de la reacción tipo “water gas shift”. 
Ya en la última etapa del estudio, donde las muestras se encontraban bajo la misma 
mezcla de reacción en oscuridad, las especies que había en la superficie del P25, como 
son metoxi y carboxilato, no se vieron muy afectadas bajo las condiciones sin luz que 
finalizan el experimento. En cuanto a la evolución del CO, al mostrar espectros 
diferencia se ha observado la disminución progresiva de la señal de CO en reacción 
llegando a obtener señales de CO relativamente débiles en condiciones de oscuridad 
posteriores a la reacción sin un aumento significativo del CO. 
Por tanto, las diferencias entre las muestras parecen estar en cómo la carga que recibe 
el Pt es utilizada por el catalizador en la interfaz metal-soporte. El Pt tiene un papel 
importante en la activación de la molécula de metanol, produciendo óxido(s) de 
carbono a partir de restos de tipo carboxilato, independientemente de que el metanol 
pueda activarse inicialmente en la superficie del P25. Lo que es evidente aquí es que el 
Pt tiene un efecto crítico en la producción de CO2 a partir de restos de carboxilato, 
produciendo así el máximo H2 a partir de la molécula de metanol. 
 
A modo de conclusión, el esquema de reacciones que se acaba de discutir justifica los 
hechos fundamentales del estudio IR que son: 
1. El metanol (o el metoxi) reaccionan con los huecos de manera que estas moléculas 
que están mayormente sobre la P25 se fragmentan a través de la oxidación generando 
especies carboxilato, las cuales evolucionan a CO. 
2. El CO producido se adsorbe sobre el Pt sin actuar como un veneno para él, ya que 
una parte importante del CO que es relativamente lábil se transforma en CO2 a través 
de una reacción de tipo “water gas shift”con especies continentes de oxígeno. 
 3. Existe una relación directa entre la eliminación del metoxi de la superficie del 
titanio, la generación de carboxilatos y evolución a CO, el posterior consumo de CO y 
producción de CO2. De manera que cuanto más CO2 se produce más H2 hay en el 
sistema. 
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De todo ello se interpreta que existe un mecanismo bifuncional en el que alguno de los 
fragmentos de carbono clave está siendo manejado simultáneamente por el soporte y 
el metal en la interfaz de tal manera que finalmente aparece CO sobre el Pt pero a su 
vez este se transforma eficientemente en CO2. La interacción del metal noble con el 
soporte proporciona una activación más eficiente del alcohol, aumentando así la 
actividad con respecto a la muestra de P25 sin Pt y maximizando la producción de H2 
en la reacción. Este estudio de IR, por lo tanto, muestra que la transformación paso a 
paso del metanol tiene como paso cinético relevante la transformación de especies 
tipo carboxilato (en nuestras muestras más activas formiato) en especies de carbono 
sin hidrógeno con la aparente participación de especies OH en los sitios activos de la 
interfaz P25/Pt. 
El presente estudio determinó que se puede obtener un aumento significativo en la 
eficiencia cuántica verdadera (250%) al adicionarle el Pt a un sistema, aun teniendo las 
mismas propiedades en la fase metálica, controlando la interacción con el soporte y la 
forma en que esto afecta a la fotoactivación del agente de sacrificio. El papel crítico de 
la interfaz soporte-metal fue sugerido por los datos de IR, ya que estos datos muestran 
que hay moléculas que trabajan en la interfaz. Se observó una correlación razonable 
entre la eficiencia de la transformación de las especies carboxilato relacionadas con 
metanol en dióxido de carbono, y la actividad superficial del platino para transformar 
el alcohol y dar moléculas que contienen carbono libres de hidrógeno.  
 
- Análisis del artículo 2 (Appl. Catal. B: Environmental 216 (2017) 133–145) 
 
En el artículo antes analizado, el sistema TiO2-Pt se ha utilizado solamente bajo luz UV 
debido a la ya comentada limitada absorción del TiO2 en este rango del espectro. Sin 
embargo, el interés general se encuentra en emplear estos sistemas bajo luz solar, ya 
que, debido al impacto ambiental negativo derivado del uso de los combustibles fósiles 
junto con su progresivo agotamiento y al incremento del consumo mundial de energía, 
la energía solar se ha convertido en un recurso de energía renovable de gran 
importancia para satisfacer las demandas futuras de energía bajo las reglas de la 
sostenibilidad y superar así los problemas ambientales derivados de los procesos 
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tradicionales de producción de energía basados en combustibles fósiles. Por tanto, el 
aprovechamiento de la mayor fracción posible de la luz solar para la excitación de los 
procesos fotocatalíticos es interesante desde el punto de vista medioambiental [14].  
El TiO2-anatasa es la estructura dominante empleada para las aplicaciones de la luz 
solar principalmente debido a sus propiedades de manejo de las cargas fotogeneradas, 
tal como ya se ha explicado en la introducción. Para ampliar la extensión del espectro 
de absorción de luz a la región visible en el TiO2 hay que modificar las características 
electrónicas del sistema, por ello se han llevado a cabo distintos estudios de 
investigación en las últimas décadas. Un número notable de los estudios consideran 
que para mejorar la absorción óptica y el rendimiento fotocatalítico del TiO2 la mejor 
opción es la modificación de anatasa por dopaje con cationes y/o aniones.  
El dopaje puede conducir, dependiendo del elemento introducido y de su 
concentración, a la presencia de estados electrónicos localizados en mitad de la banda 
prohibida o a la creación de estados electrónicos deslocalizados en forma de banda, 
que se puede superponer a la de valencia o a la de conducción disminuyendo la banda 
prohibida; ello depende de las cantidades de dopaje, según sea por debajo o por 
encima de aprox. el 5% de átomos, respectivamente. Esto tiene consecuencias sobre 
las propiedades de absorción de la luz, pudiendo generarse de este modo fotosistemas 
valiosos impulsados por la luz solar [31], [60], [61], [261]. Las investigaciones 
encontradas en la literatura sobre el proceso de dopaje de TiO2-anatasa bajo luz 
ultravioleta y visible utilizando diferentes cationes, mostraron una actividad creciente 
con respecto a los sistemas de referencia de titania. Sin embargo, también existen una 
serie de variables estructurales y electrónicas involucradas en la modulación de la 
fotoactividad de la anatasa en presencia de especies dopantes, como son el nivel de 
dopaje, estado del dopante en la red y superficie/bulk, configuración electrónica d, 
intensidad de la luz y otras variables físico-químicas [31].  
El catión de dopado elegido en este estudio fue el Niobio, que por lo que se muestra 
en la literatura tiene tendencia a entrar en la estructura y ocupar una posición de 
sustitución, de manera que el Nb y/o los defectos generados para mantener la 
electroneutralidad de carga, ya sean vacantes catiónicas u oxígenos adicionales, 
pueden producir estados electrónicos localizados en la banda prohibida sin modificar 
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la amplitud de dicha banda. Se escogió este elemento tras probar una serie de cationes 
conocidos por mejorar la actividad catalítica (Mo, W, Zr, etc.), siendo el Nb el que 
mejores velocidades de reacción dio. Por consiguiente, el objetivo principal de este 
segundo estudio ha sido optimizar el uso del sistema TiO2-Pt bajo luz solar a través del 
dopaje con Nb y ver cómo influye dicho catión tanto en la interfaz como en la 
superficie del óxido mismo.  
En este estudio no se utilizó el producto comercial P25 del anterior, sino que, para 
poder controlar dicho dopaje, se realizó en el laboratorio la síntesis de la titania 
dopada con cantidades variables de Nb mediante el método de microemulsión inversa, 
utilizando una microemulsión con una disolución acuosa de una sal de Nb a la cual se 
añadió alcóxido de titanio; tras su calcinación, al material sólido así preparado se le 
añadió el Pt utilizando el mismo método de deposición que en el sistema P25-Pt, 
usando la relación platino:borohidruro (1:5). Tanto en el artículo anterior como en 
otros con titania realizados en el laboratorio[262] se demostró que esta es la relación 
óptima para la deposición del Pt sobre óxidos de titanio.  
Se utilizaron diferentes técnicas para caracterizar las muestras y demostrar que las 
fases de Pt y anatasa muestran características físico-químicas bastante similares a las 
esperadas. Así, los resultados de la caracterización del soporte de las muestras por DRX 
demostraron que tanto las muestras con Pt como las referencias sin Pt estaban 
compuestas por fase anatasa únicamente. La DRX no observó señal de Pt debido al 
limitado contenido de este en las muestras. Al igual que en el sistema P25-Pt aquí 
también se observó poca variación en los difractogramas (Fig.3, artículo 2), en este 
caso se obtuvo, a partir de éstos, un tamaño de partícula primario promedio para 
anatasa de 12,4 nm (Tabla 1, artículo 2). De acuerdo con la pequeña variación 
observada en los resultados de DRX, se puede decir que el dopado con niobio no 
modifica el tamaño de partícula del TiO2 y el proceso de deposición del Pt tampoco 
altera de manera importante la estructura del TiO2. En cuanto al área superficial, se 
encontraron diferencias menores al 10%, mostrando una tendencia en la que el área 
superficial va disminuyendo a medida que se aumenta la cantidad de Nb en las 
muestras tal como se observa en la Tabla 1 del artículo 2 (entre 85,2 y 72,5 m2/g). De 
igual manera, los tamaños y volúmenes de poro también presentaron valores similares 
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para todas las muestras con unos valores promedio de 5,15 nm y 0,119 cm3/g (Tabla 1, 
artículo 2), respectivamente. 
En los espectros de UV-Vis (Fig.4, artículo 2) se pudo apreciar que el espectro está 
dominado por la variación en el coeficiente de absorción típica de la anatasa, con un 
borde de absorción sobre 380 nm. El valor de banda prohibida que presenta el TiO2 
anatasa es de 3,18 eV (Tabla 1, artículo 2), y en el resto de la serie de muestras con Pt 
los valores de banda prohibida obtenidos han sido de aprox. 3,16 eV. Esta similitud es 
debida a que el componente mayoritario TiO2 domina las propiedades ópticas del 
sistema. Los parámetros morfológicos junto con los espectros de UV-Vis demuestran 
que se observan unas propiedades estructurales y morfológicas constantes para todas 
las muestras. De este modo, se puede decir que la inclusión del Nb, y los defectos que 
le acompañan para compensar la electroneutralidad, no modifican la banda prohibida 
de la anatasa; pero probablemente crean unos estados localizados que hacen que el 
sistema pueda absorber luz visible tal como se ve en los espectros para longitudes de 
onda mayores. Este efecto se hace más significativo a medida que se va aumentando la 
cantidad de Nb en las muestras, y se refuerza en presencia de Pt.    
Para completar el análisis de la fase anatasa, se utilizaron las técnicas de XPS y TEM. 
Mediante el XPS (Fig.5, artículo 2) se consiguieron ver los estados de oxidación 
dominantes de los elementos metálicos de las muestras, como son el Ti4+ y el Nb+5, 
compensándose la carga de éste en el sistema con vacantes catiónicas o exceso de 
oxígeno en posición intersticial [72]. Cabe señalar que el Nb5+ parece presentar una 
distribución heterogénea en las nanopartículas de anatasa, con un gradiente de 
concentración con un máximo en el bulk, al menos en las muestras con mayor 
contenido en Nb, según lo sugerido por la relación Nb/Ti detectada por XPS (Tabla S2, 
artículo 2). Esta tendencia a estar en el bulk se ve solo claramente a partir de la 
muestra 0,05NbTi. Se realizaron análisis por microscopía electrónica utilizando XEDS 
(Figs. 6 y S6, artículo 2) para analizar la distribución del Nb y del Pt en las muestras, 
observando partículas metálicas de Pt con forma redondeada dispersas en partículas 
de anatasa con bordes irregulares, mostrando además una distribución más 
heterogénea del Nb en la fase del óxido al ir aumentando el contenido de Nb. Las 
relaciones medias de Nb/Ti obtenidas, 0,023, 0,050 y 0,081 para, respectivamente, las 
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muestras 0,025NbTi/Pt, 0,05NbTi/Pt, y 0,075NbTi/Pt, se ajustaban razonablemente 
bien con los valores teóricos. La combinación de estos resultados con los de XPS lleva 
nuevamente a decir que en efecto hay un gradiente de contenido de Nb dentro de las 
partículas de anatasa. Tal gradiente de concentración no es obvio para muestras que 
tienen una relación Nb:Ti 0,05:0,95.  
Con el objetivo de acabar de conocer y estudiar todos los aspectos referentes al Nb, se 
utilizó espectroscopia Raman para corroborar la presencia del Nb en la estructura 
(Figura S5, artículo 2). Con esta técnica se confirmó que no se detecta una cantidad 
significativa de Nb en la superficie, reforzando la idea comentada anteriormente de 
que hay una distribución heterogénea de Nb en las partículas anatasa para todas las 
muestras. Hay que considerar que el Nb tiende a favorecer la formación de enlaces 
homocatiónicos (Nb-O-Nb), que se ubican en el bulk y que son probablemente 
responsables de la absorción detectada en el rango visible del espectro UV-Vis, frente 
a enlaces heterocatiónicos (Nb-O-Ti), aspecto que resulta de interés para este sistema 
[4]. 
En lo referente al Pt con las imágenes del TEM se pudo observar la distribución del 
tamaño de partícula del metal noble, que parece ser bastante uniforme (Fig.7, artículo 
2), con un valor de dispersión para todas las muestras cercano a 0,84. Las partículas de 
Pt fueron identificadas mediante TEM y XEDS, observando un tamaño de partícula 
primario promedio para el Pt bastante limitado entre 1,2 y 1,5 nm (Fig.7, artículo 2). 
Tras observar estos resultados se puede decir que se ha obtenido un buen control del 
tamaño de partícula del Pt con el uso de una atmósfera inerte (N2) en la preparación 
[25], [28], [247]. De los resultados de XPS se concluye la presencia dominante de Pt0 
metálico para todas las muestras. 
Para analizar la producción fotocatalítica de hidrógeno se realizaron experimentos con 
las muestras en un líquido con una relación metanol:agua (3:7), bajo luz Uv y visible. 
Esta relación se escoge en base a los resultados del artículo 1, ya que permite la 
obtención de unas velocidades de reacción máximas. La muestra que mostró mejores 
velocidades de producción de hidrógeno fue la 0,025NbTi/Pt, tanto para UV como para 
Vis con unos valores de velocidad de producción de H2 de 8 y 5,5 mmol/g·h (Fig.8, 
artículo 2), respectivamente. Se puede observar que, como se mencionó, las muestras 
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presentan diferencias bastante limitadas en las propiedades del metal noble y 
particularmente en su tamaño de partícula primario. Cabe decir que el uso del Nb para 
promover la producción de H2 está poco estudiado, sin embargo, aquí se demuestra 
que el dopaje con Nb puede controlar la respuesta química de las muestras, haciendo 
que aumente su actividad en comparación con las muestras de referencia (esto para 
dopajes <7,5%); esta mejora es mayor bajo luz visible que bajo luz UV. Probablemente, 
el Nb genera efectos tanto positivos como negativos en la fotoactividad, ya que por un 
lado modifica las propiedades ópticas y/o superficiales de una manera potencialmente 
favorable para la fotoactividad, pero por otro lado puede haber un aumento de la 
probabilidad de recombinación de carga al ir aumentando el contenido del dopante. 
Este último efecto, sin embargo, no parece ser importante a la vista de los resultados 
de fotoluminiscencia que se comentan  más abajo. 
Como ya se ha comentado tras observar los resultados de las velocidades de reacción, 
el dopaje con Nb lleva a una actividad máxima para la muestra de 0,025NbTi/Pt 
independientemente del tipo de radiación utilizada, ya que la tendencia en las 
velocidades de reacción es parecida para ambas condiciones de iluminación. Sin 
embargo, sí que se observa que el rendimiento relativo de las muestras bajo luz visible 
con respecto a UV aumenta al aumentar el contenido de Nb (Fig. 8, artículo 2). Por ello 
podemos decir que sí que existen algunas diferencias entre las condiciones de 
iluminación que se analizaron usando el parámetro de eficiencia. 
 Si se quiere estudiar la actividad fotocatalítica teniendo en cuenta la absorción de luz y 
su interacción con el catalizador (partes relevantes en todo proceso fotocatalítico), se 
necesita determinar la eficiencia cuántica. Al calcular este parámetro se observó una 
tendencia similar a la de las velocidades de reacción, donde el máximo para ambas 
condiciones de iluminación vuelve a ser para la muestra 0,025NbTi/Pt. A continuación, 
para completar la caracterización catalítica se analizó la eficiencia cuántica de la mejor 
muestra (0,025NbTi/Pt) bajo distintas condiciones de reacción mediante gráficos de 
contorno (Fig.10, artículo 2). De este modo se obtuvieron unas condiciones óptimas 
(de relación metanol:agua, intensidad de luz y concentración de la muestra) para unos 
valores de eficiencia cuántica estudiados mediante un  diseño factorial de tres 
variables con tres valores. Valores máximos de 6,5% y 3,0% para Uv y Vis 
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respectivamente, se obtuvieron. Como el objetivo final de estos estudios es el máximo 
aprovechamiento de la luz solar por estos sistemas, se estimó la eficiencia cuántica de 
la mejor muestra para un espectro solar estándar AM1.5, resultando un valor de 
eficiencia cuántica máxima de aprox. 3,5%, siendo este valor mayor que los obtenidos 
por otros fotocatalizadores como son los materiales de nitruro de carbono con Pt 
[255]. 
Se analizó la influencia del posible problema de la recombinación de carga inducida por 
el dopante Nb. Esto se hizo mediante estudios de fotoluminiscencia de los materiales 
bajo excitación Uv (320 nm) y visible (450 nm) que se pueden observar en la Figura 11 
del artículo 2. Tras la realización de las medidas, los resultados en los que se 
observaron solo pequeñas diferencias con respecto a la muestra de referencia sin 
dopar llevan a pensar que no hay una tendencia consistente importante en función del 
contenido de Nb; para pequeñas cantidades de Nb la fotoluminiscencia aumenta algo, 
lo que indicaría que el Nb favorece la recombinación radiativa, mientras que para 
concentraciones mayores es posible que el dopante estimule más la recombinación no 
radiativa. Ambos efectos, sin embargo, son pequeños. De manera que, no se observa 
que haya una relación directa entre el efecto del Nb en la recombinación de carga y la 
actividad. Es cierto que el Nb altera el comportamiento de la titania pura, pero la 
recombinación inducida por él no parece ser el principal factor que determina el 
comportamiento de la eficiencia cuántica en la serie de muestras. Es decir, el Nb puede 
tener efecto en la recombinación, que es importante en estos catalizadores; ahora 
bien, el comportamiento de la serie no está dominado por las diferencias en el control 
de la recombinación de carga entre catalizadores de la serie. Es importante señalar 
que, aunque el óptimo encontrado para 0,025NbTi/Pt puede indicar que las pérdidas 
de recombinación son apreciables, los estados electrónicos inducidos por el Nb que 
son responsables de la absorción en luz visible, son activos y generan química según 
demuestran los valores de eficiencia cuántica. 
Se sugiere que la presencia de Nb en la superficie o cerca de las regiones superficiales 
puede alterar el número de especies portadoras de carga o sus propiedades, siendo 
estas especies de suma importancia para la producción de hidrógeno, ya que son las 
implicadas en el ataque a la molécula de sacrificio (h+ o radicales OH·) o en la 
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conversión de los H+ en H2 (e-). Para demostrar que esto es posible se ha estudiado la 
formación de los radicales en superficie utilizando la técnica de EPR y el atrapador de 
radicales DMPO. Se realizaron medidas bajo luz Uv y visible (Fig.12, artículo 2) de dos 
tipos de suspensiones, por un lado, una con agua, fotocatalizador y DMPO, captando 
esta última molécula en este caso radicales OH., y por otro, otra con metanol, 
fotocatalizador y DMPO, capturándose en este caso principalmente radicales OOH lo 
que indica que los radicales OH reaccionan bien con el metanol. [263]–[266]. De los 
resultados obtenidos se puede decir que el número de radicales OH sigue las 
tendencias de actividad. La muestra 0,025NbTi/Pt presenta para ambos tipos de 
radicales valores más altos que la muestra Ti/Pt (Tabla 2, artículo 2) y también una 
relación más alta de visible respecto al Uv para la velocidad de producción de radicales 
tipo OH en comparación con la de la muestra de Ti/Pt.  
Estos resultados parecen indicar que el Nb mejora el transporte de carga haciendo que 
las especies portadoras de carga (huecos o especies relacionadas con huecos) lleguen a 
la superficie del catalizador más eficientemente, así estas cargas generadas 
evolucionan en la superficie para producir los radicales adecuados para generar una 
mejor actividad tanto en UV como en Visible. Es por esto que se generan más radicales 
OH· y más sitios activos, transformando la molécula de sacrificio y facilitando la 
generación de H2 en el proceso de acuerdo con las reacciones (6)-(10) dadas 
anteriormente. Así, la molécula de metanol se activa de una forma mucho mayor en la 
superficie del óxido a través de los huecos gracias al Nb, que facilita la absorción de 
fotones en el visible tal como se ha discutido anteriormente. 
Siguiendo con el estudio de la superficie se realizó un estudio infrarrojo in situ de la 
fototransformación del alcohol para todas las condiciones de iluminación y las 
muestras Ti/Pt y 0.025NbTi/Pt (Fig.5, artículo 3). Se muestran los resultados 
correspondientes a UV porque en el Visible era muy similar, solo que las señales eran 
un poco más débiles. Tras analizar los resultados obtenidos para las dos muestras con 
metanol, de su comparación en la primera etapa se puede decir que para el caso del 
metanol se observó la existencia de especies metanol y metoxi, encontrándose con 
mayor intensidad en ambas muestras la especie de metanol que la de metoxi. También 
se pudieron observar otras especies como carboxilato y/o carbonato. En condiciones 
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de reacción (bajo iluminación) todas las especies adsorbidas (alcohol y alcoxi) fueron 
consumidas y/o desorbidas de la superficie de las muestras. Se observó la formación 
de especies carbonilo (formaldehido) y carboxilato, especialmente formiato. Al 
contrario que en el artículo 1, aquí no se ha detectado CO adsorbido sobre el Pt, por lo 
tanto se propone un mecanismo de oxidación distinto para el metanol. La evolución 
del alcohol parece proceder a través de un mecanismo de pasos consecutivos 
mediante el ataque de huecos: alcohol (alcoxi) -> aldehído (carbonilo) -> ácido 
(carboxilato), sin progresar desde esta última molécula. Tal mecanismo ha sido 
propuesto previamente por varios autores [21]. En nuestro caso, se descarta las 
hipótesis que sugieren la evolución de formiatos para producir hidrógeno como paso 
limitante, ya que el producto principal para ambas muestras generado a partir del 
metanol es el ácido fórmico, que proviene de las especies formiato.  
Se ha observado que a diferencia de la serie de P25 para el caso de las muestras de 
TiO2 anatasa con Pt y Nb no se ha generado ni CO ni CO2. Aunque no se tiene una 
explicación clara sobre por qué ocurre esto, se puede plantear a modo de hipótesis 
que esto podría estar relacionado con: 
1. Los huecos en el rutilo tengan más capacidad oxidante que en la anatasa pura.  
2. Se consiga separar mejor las cargas en el P25, de manera que al tener más huecos 
en la fase anatasa se acumule más capacidad oxidante y de ese modo se consiga oxidar 
más profundamente el metanol. 
3. En la fase anatasa de nuestras muestras falte algún sitio activo, ya que al ser una 
cadena de reacciones hay diferentes sitios activos y el hecho de que falte alguno de 
ellos podría hacer que no vaya hasta CO2 la oxidación. 




Figura 13. Comparación de la cantidad de sitios activos que hay en un fotocatalizador de 
a)TiO2/Pt y b)Nb-TiO2/Pt, generándose una mayor cantidad de estos en la opción b)debido a la 
presencia de Nb. 
A modo de conclusión, como se observa en la Figura 13, se puede decir que el efecto 
del Nb en este estudio actúa principalmente a través de la creación de nuevos sitios 
activos en la superficie de la anatasa que transforman químicamente la molécula de 
sacrificio de una forma similar al caso del material anatasa de referencia sin Nb. La 
presencia de Nb en los materiales hace que estos sean fotoactivos bajo iluminación UV 
y Visible, haciendo que los fotocatalizadores de TiO2 con Nb (Fig.13b) funcionen mejor 
que la correspondiente referencia de TiO2 (Fig.13a) obteniéndose un máximo para un 
contenido de 2,5% molar de Nb. Aunque el Nb influye en la recombinación de las 
cargas fotogeneradas, hay que concluir, sin embargo, que el proceso de recombinación 
de esas cargas no determina el comportamiento de la serie, y, por tanto, no tiene que 
ver directamente con el aumento en la actividad ni con la mejora en la eficiencia, pues 
no hay cambios importantes en la fotoluminiscencia. La eficiencia mejorada más bien 
dependería críticamente de la modificación de la superficie por el Nb para promover la 
transformación de la molécula de sacrificio.  Se puede proponer que el Nb tiene un rol 
dominante en la superficie, manejando las cargas generadas por la luz UV o visible, 
siendo de especial importancia el Nb que hay en la superficie para potenciar una mejor 
interacción química. 
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- Análisis del artículo 3 (Molec. Catal. 446 (2018) 88–97) 
 
En los dos anteriores artículos se ha realizado un proceso de foto-reformado de 
alcoholes haciendo uso de un único alcohol, el metanol. Sin embargo, en este último 
estudio se ha querido hacer una comparación entre diferentes alcoholes para ver 
cómo afectan los factores termodinámicos o cinéticos a la eficiencia cuántica. En los 
procesos de foto-reformado se busca utilizar moléculas derivadas de la biomasa como 
agentes de sacrificio para mejorar la separación del par electrón-hueco y la eficiencia 
del proceso de producción de H2. Es interesante el uso de este tipo de procesos porque 
no tiene lugar la emisión global neta de CO2 (éste fue antes extraído de la atmósfera), 
es decir, se consigue obtener energía mediante un proceso “verde”.  
En la literatura se han utilizado diferentes alcoholes para la producción de hidrógeno 
con TiO2-Pt como fotocatalizador, entre los que se encuentran el metanol, etanol, 
glicerol, 2-propanol, butanol, 1,2-etanodiol y 1,2-propanodiol [28], [221], [267], para 
procesos de foto-reformado y deshidrogenación. De los bio-alcoholes que han sido 
probados, aquellos que tienen al menos un átomo de hidrógeno unido a un carbono 
en la posición alfa son los que han dado mayores velocidades de reacción en el 
proceso de foto-reformado, por ello los agentes de sacrificio utilizados en este trabajo 
han sido el metanol, etanol y 2-propanol. De entre todos los bio-alcoholes, el metanol 
es el que se emplea con mayor frecuencia, debido principalmente a su simplicidad 
estructural y a que se puede considerar como una fuente de hidrógeno adecuada ya 
que contiene una relación bastante alta de hidrógeno a carbono (4:1). Además, se han 
observado con él altas velocidades de producción de hidrógeno, por todo ello se 
considera la molécula modelo para la reacción de producción de H2 fotocatalítica. El 
bio-etanol también se ha estudiado ampliamente, ya que es solo un poco más 
complejo que el metanol y además se puede producir a gran escala a partir de biomasa 
renovable. Respecto al 2-propanol no hay muchos estudios reportados en la 
bibliografía sobre producción de H2 utilizando este alcohol, no obstante, según datos 
recogidos por algunos autores el isopropanol es un alcohol adecuado para realizar este 
tipo de reacciones, ya que consigue obtener unas velocidades de reacción 
significativas[14], [188], [221]. 
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En el artículo 3 se empleó la mejor muestra del estudio anterior, es decir, la 
0,025NbTi/Pt (0.5% de Pt en peso) y su muestra de referencia Ti/Pt sin niobio, además 
se utilizaron distintos alcoholes como agentes de sacrificio utilizando una relación 
alcohol:agua (3:7) bajo luz Uv y visible, para posteriormente hacer una comparación de 
los resultados y así encontrar qué parámetro condiciona la actividad en estos sistemas 
fotocatalíticos. De los resultados de caracterización de las técnicas de DRX, UV-Vis, 
BET, (Fig.3 y Tabla 1, artículo 3) se puede decir que las muestras, como ya se vio en el 
artículo 2, presentan únicamente fase anatasa con valores similares tanto de 
propiedades morfológicas como de banda prohibida. El análisis físico-químico de las 
muestras se completó una vez más con las técnicas de XPS y microscopía. Para ambas 
muestras el tamaño de cristal primario del Pt es de aprox. 1,3 Å, además por XPS se 
sacó la relación de superficie Nb/Ti (0,023:0,977) muy similar a la nominal. 
Del mismo modo que en los estudios anteriores, el rendimiento catalítico se midió a 
través de la velocidad de reacción y de la eficiencia cuántica verdadera. El 
comportamiento paralelo de ambos indica que la velocidad de reacción da una medida 
realista de las propiedades catalíticas de los sólidos. La muestra dopada con niobio 
presentó un rendimiento mejorado bajo todas las condiciones experimentales 
probadas, dando valores de eficiencia cuántica entre aprox. 1-5% (Fig.4, artículo 3). En 
este caso la selectividad de las reacciones se ha tenido en cuenta a la hora de 
determinar la eficiencia cuántica, ya que son reacciones en las que se obtienen 
productos de diferente naturaleza que podrían necesitar diferente número de cargas 
para ser producidos.  
En lo referente a la medida de la velocidad de producción de H2 para las dos muestras 
bajo condiciones de iluminación tanto UV como Visible utilizando como alcoholes 
metanol, etanol e isopropanol, se observó que la tendencia de velocidades de reacción 
para ambas muestras era similar, encontrando más diferencias para la muestra con Nb 
utilizando los tres alcoholes que para la de Ti. De los experimentos realizados se 
obtuvo para la muestra con Nb una velocidad de reacción máxima para el metanol 
(bajo ambas condiciones de iluminación) de aprox. 7,8 mmol/g·h para Uv y 5,3 
mmol/g·h para Visible, seguida del etanol y en último lugar isopropanol tal como se 
observa en la (Fig.4, artículo 3). 
4. Resumen global de los resultados y discusión 
143 
 
La selectividad de los productos generados en las distintas reacciones se resume en la 
siguiente tabla: 
Tabla 1. Productos de carbono detectados en la fototransformación de los alcoholes bajo 
iluminación UV y Visible. 
 
 
Como se puede observar, la presencia del Nb en la superficie de la Titania produce 
pequeños cambios en los centros activos que desencadenan la generación de algunos 
productos no observados en el caso del Ti (representando un 7% en el caso del 
metanol con UV, mientras que para el caso del isopropanol es un 51% y 43% bajo luz 
UV y Visible, respectivamente, de las moléculas de alcohol transformadas en los 
respectivos productos).  
Respecto al cálculo de la eficiencia cuántica para interpretar la producción 
fotocatalítica de H2, la muestra de Nb muestra valores máximos de eficiencia cuántica 
de 5.2/2.4 usando metanol, 4.2/1.1 para etanol y 1.9/0.9 para 2-propanol bajo 
iluminación UV/Vis (Fig.4, artículo 3). De igual manera, en el caso del Ti los valores han 
sido de 1,8/0,5 para el metanol, 2,3/0,4 para el etanol y 0,8/0,5 para el 2-propanol, 
pudiendo observar que los valores de eficiencia cuántica son entre 1,8 y 2,8 veces más 
altos para el Nb que para las muestras de Ti. Al igual como ocurría en el estudio 
anterior, las tendencias observadas para la velocidad de reacción y la eficiencia 
cuántica en función de la muestra y la fuente de iluminación son similares. Esto indica 
que en este caso la velocidad de reacción es un buen indicador de la verdadera 
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fotoactividad de la muestra. De ese modo, se puede usar la velocidad de reacción para 
investigar el origen de las diferencias de actividad entre los alcoholes.  
Para todas las condiciones de iluminación y muestras, se puede interpretar la actividad 
catilítica de la producción de hidrógeno mediante un estudio infrarrojo in situ y 
también con un estudio sobre la termodinámica de la velocidad de reacción. De esta 
manera se realizó un análisis IR in situ de la fototransformación de los alcoholes (Fig.5, 
artículo 3). Se muestran los resultados correspondientes a UV porque en el Visible eran 
muy similares, solo que las señales eran un poco más débiles. Así se realizó el análisis 
de los resultados obtenidos para las dos muestras y los tres alcoholes. En el caso del 
metanol, las especies observadas por IR fueron discutidas anteriormente (ver lo 
mencionado a propósito del artículo 2). Dichas especies justifican los productos 
presentados en la selectividad, es decir, la generación de ácido fórmico como producto 
principal y de metil formiato, aunque hay que destacar que la detección del metil 
formiato por IR aquí no es obvia. Solo hubo un caso (Nb, UV) en el que se observó la 
formación de formaldehído como producto en la selectividad, esto viene justificado 
por la presencia de especies carbonílicas en el IR. Estas especies son las que también 
justifican la formación de acetaldehído presente como producto principal en la 
selectividad para el caso del etanol. Además, para este alcohol, se observa también 
generación de acetato de etilo en la selectividad, producto que se formaría debido a la 
presencia de especies carboxilato en el espectro de IR correspondiente. 
 En el caso del isopropanol hay una menor importancia de especies carboxilato de 
distinta naturaleza en la superficie de los materiales de Ti y Nb en el infrarrojo, 
probablemente debido a la baja cobertura de productos y la desorción relativamente 
fácil de la acetona como producto de reacción principal según la selectividad, razón 
por la cual aquí ésta no se detecta. Otra posible causa respecto a la práctica ausencia 
de carboxilatos se puede relacionar con la dificultad de romper enlaces C-C en esta 
molécula, a diferencia del metanol o el etanol a los que se les puede quitar más de un 
hidrógeno en posición alfa con el OH. La molécula de propanona diisopropil acetal se 
forma por reacción de la acetona y dos moléculas de isopropanol.  
Por otro lado, es importante tener en cuenta los fenómenos termodinámicos en los 
pasos de oxidación del alcohol para la producción de H2 a parte de los cinéticos. Como 
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se ha comentado anteriormente, en este estudio la velocidad de reacción es una 
medida real de la eficiencia cuántica de manera que, un cálculo “termodinámico” real 
debería tener en cuenta los distintos productos formados durante la reacción y los 
valores termodinámicos correspondientes. Esto es debido a que el hidrógeno se extrae 
de la molécula de alcohol en cada paso de la reacción. A partir de la energía de Gibbs 
estándar de la oxidación del alcohol y del número de especies cargadas involucradas 
en la reacción se calculó la energía de oxidación (Eox)[28], asumiendo que el paso 
limitante es el ataque por huecos desde la banda de valencia al bio-alcohol. Si esto se 
cumple, la constante de velocidad es proporcional a la exponencial de la diferencia 
energética de los dos potenciales (el de la banda de valencia del óxido y el de oxidación 
del alcohol). Para cada alcohol se considera la selectividad de cada producto de 
oxidación y por lo tanto, para cada alcohol se obtuvo un valor de energía de oxidación 
promedio. Al representar frente a la exponencial de esta diferencia de energías la 
velocidad de reacción (Fig. 7, artículo 3) se obtuvo una tendencia cuasi lineal para las 
dos muestras en Uv y vis.  
Por tanto, bajo las aproximaciones consideradas en este cálculo la velocidad de 
reacción estaría condicionada por factores termodinámicos. Los centros activos y el 
tipo de mecanismo inicial parecen independientes a la naturaleza del alcohol, 
dependiendo sólo del potencial redox del ataque inicial. Aquí los tres alcoholes tienen 
H en posición alfa del fragmento OH pero muestran diferencias en la velocidad de 
reacción de la fotoproducción de H2. Cabe señalar, que la mayoría del H2 obtenido 
viene mayoritariamente del alcohol según se observa en las reacciones de la (Tabla 3, 
artículo 3), obteniéndose solo una pequeña parte del agua para el caso del metanol, tal 
como también indican varios autores en la literatura [188], [258], [268]. Así pues, los 
alcoholes tienen un papel y evolución similares en la fotoproducción de H2, 
independientemente de la muestra y de la longitud de onda de excitación. Los 
resultados sugieren que la termodinámica es determinante en la velocidad de reacción 
de los distintos alcoholes, y la estructura de éstos condiciona la selectividad a los 
productos finales. 
Como conclusión, desde un punto de vista del mecanismo se observan diferencias 
entre los alcoholes, pero estas son de menor importancia para justificar 
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cuantitativamente las diferencias que aparecen en las velocidades de producción de 
hidrógeno utilizando los tres alcoholes aquí estudiados. Las diferencias de actividad se 
correlacionaron cuantitativamente con el potencial de oxidación promedio del alcohol 
si se tiene en cuenta la selectividad en la oxidación de las biomoléculas para 
interpretar la fotoproducción de hidrógeno. Para todas las muestras y condiciones de 
iluminación aquí probadas, el trabajo demostró que la termodinámica de la interacción 
entre el (los) sólido (s) y la molécula de sacrificio esta probablemente controlando el 
rendimiento catalítico e interpreta las diferentes velocidades de reacción y valores de 
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En el presente trabajo se realizó un estudio de la foto-generación de H2 por foto-
reformado de alcoholes bajo iluminación solar. Para ello se sintetizaron varios 
fotocatalizadores basados en TiO2, dopados con niobio y sin dopar, posteriormente 
modificados mediante la deposición de un co-catalizador de platino. Los sistemas Nb-
TiO2 así como el fotocatalizador de referencia sin Nb, se prepararon utilizando un 
método de microemulsión inversa que provee un adecuado control de las propiedades 
estructurales, texturales, morfológicas y electrónicas, para posteriormente por un 
método de deposición química añadir el metal noble generando el sistema Nb-TiO2/Pt. 
También se estudió un catalizador TiO2/Pt donde la titania utilizada es la P25, que es 
un producto comercial comúnmente utilizado en la literatura como fotocatalizador de 
referencia. Las series de fotocatalizadores estudiados han demostrado actividad 
catalítica en el foto-reformado de diferentes alcoholes bajo radiación UV y Visible. 
Además, se han medido las propiedades ópticas de las suspensiones de fotocatalizador 
y se ha aplicado un modelado del reactor para la obtención de la eficiencia cuántica 
verdadera de los distintos sistemas. 
A continuación, se caracterizaron los materiales utilizando un conjunto de técnicas que 
han aportado información químico-física sobre los fotocatalizadores obtenidos. 
1. Los análisis de DRX indican la existencia de la fase anatasa para todas las 
muestras de las series, exceptuando el primer estudio con el material 
comercial P25 donde también se observa la fase rutilo como es bien conocido.  
2. Los resultados obtenidos por fisisorción de N2 en los diferentes estudios dan 
unos valores de área superficial, volumen y tamaño de poro de las muestras 
dopadas similares a las de su muestra de referencia, demostrando además 
que el soporte no se ve afectado en esas propiedades por la deposición del Pt 
para todas las muestras estudiadas. 
3. Los espectros UV-vis de las muestras dopadas con Nb muestran una absorción 
de luz en la región UV similar a la del componente de referencia TiO2 con fase 
anatasa, donde el Nb no modifica la banda prohibida. Sin embargo, muestran 
6. Conclusiones generales 
168 
 
la ampliación de la absorción de luz a la región del espectro electromagnético 
correspondiente a la luz visible, esta ampliación se atribuye a la formación de 
estados localizados dentro de la banda prohibida, inducidos por la presencia 
del Nb y/o de otros defectos adicionales necesarios para la compensación de 
la mayor carga de ese catión. 
4. Las propiedades ópticas de las suspensiones coloidales del catalizador en el 
medio de reacción estudiadas para todas las muestras han mostrado 
comportamientos muy similares.  
5. Los estudios de fotoluminiscencia demuestran que la presencia de Nb afecta a 
la recombinación de cargas en estos sistemas, pero no controla el 
comportamiento de la actividad y la eficiencia cuántica en la serie de 
catalizadores estudiados.  
6. El análisis realizado con la técnica XPS muestra los estados de oxidación 
dominantes de los elementos metálicos de las muestras, como son el Ti4+ y el 
Nb+5, así como el estado dominante del metal noble, siendo este Pt(0) para 
todas las muestras excepto para la P25-2,5Pt (que muestra para el Pt un cierto 
grado catiónico no superior, en promedio, al de Pt2+).  
7. Los estudios realizados por TEM y XEDS muestran las morfologías obtenidas 
para el metal en las distintas series de catalizadores, obteniendo unos 
tamaños de partícula del Pt uniformes para todas las muestras, mostrando 
además una dispersión y distribución de tamaño de partícula buenas. Para el 
caso del Nb su distribución en las muestras ha sido razonablemente 
heterogénea, especialmente al ir aumentando el contenido de Nb. Además, la 
técnica de espectroscopia Raman corroboró la presencia del Nb en la 
estructura de todas las muestras.  
8. Los resultados por espectroscopia paramagnética electrónica (EPR) muestran 
que cuando la muestra se dopa con Nb hay un aumento en la generación de 
las especies portadoras de carga que pueden transformar la molécula de 
sacrificio (cuando ésta está presente); ello ha de ser debido al efecto de 
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separación de carga y a las propiedades superficiales de los catalizadores con 
Nb. 
Finalmente se estudiaron las propiedades catalíticas de las muestras bajo radiación UV 
y Visible. 
1. Tanto en la serie de P25/Pt como en la de Nb-TiO2/Pt las muestras presentan 
una actividad fotocatalítica de producción de H2 superior a la de sus 
respectivas referencias sin Pt. Se concluye que la interfaz metal-soporte juega 
un papel crítico en la activación de carboxilatos y en la separación de las 
cargas fotogeneradas, y ello controla las propiedades catalíticas. 
2. El material 0,025NbTi/Pt es el que muestra los mayores valores de velocidad 
de foto-generación de H2 así como una mayor eficiencia cuántica, tanto bajo la 
radiación UV como visible. En el caso del P25 esto ocurre de la misma manera 
para la muestra P25-5Pt. En esta serie, el Pt ha aumentado 100 veces el 
rendimiento respecto al material P25 sin dicho co-catalizador. En cuanto a las 
muestras de NbTi/Pt utilizando metanol como agente de sacrificio en las 
condiciones óptimas se ha conseguido una eficiencia cuántica máxima de 
6,5% y 3,0% para Uv y Vis, respectivamente. Para este mismo sistema 
utilizando también etanol e isopropanol la muestra dopada con niobio 
presenta un rendimiento mejorado con valores de eficiencia cuántica entre 
aproximadamente 1-5%, siendo mejores que las reportadas anteriormente. En 
este caso el Nb parece tener un papel relevante en las propiedades de 
superficie y por ende en las propiedades catalíticas de los sistemas. 
3. En las muestras Ti y Nb estudiadas con distintos alcoholes los sistemas 
muestran una mayor selectividad hacia la obtención de ácido fórmico para el 
caso del metanol, acetaldehído para el del etanol y acetona para el 2-
propanol. En este último caso no se forma ningún tipo de carboxilato, esto 
demuestra la importancia de la presencia de hidrógenos en posición alfa al 
grupo OH para continuar el ataque a la molécula orgánica. 
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4. Se ha demostrado que la termodinámica de la interacción entre el catalizador 
de (Ti,Nb) y el alcohol de sacrificio impulsa la eficiencia cuántica y las 
velocidades de reacción en los sistemas estudiados. 
 
De este modo, se confirma el interés del foto-reformado de alcoholes, siendo posible 
la mejora de su eficiencia a través de un estudio cuidadoso de dopantes, métodos 
preparativos, etc. Finalmente, la eficiencia del co-catalizador y las modificaciones del 
titanio con Nb permiten mejorar el aprovechamiento de la luz solar. 
 
 
